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Anzeigen 


Die Natur- 
nschaften 


DIE NATURWISSENSCHAFTEN 


Begriindet 1913 von A. Berliner und C. Thesing. 1934/35 
herausgegeben von H. Matthée, 1936—1944 herausgegeben von 
F. Süffert, 1945—1949 herausgegeben von A. Eucken. 

Beilage: „Mitteilungen der Gesellschaft Deutscher Natur- 
forscher und Ärzte‘, 

Bildet die Fortsetzung der ,,Naturwissenschaftlichen Rund- 
schau“. Begründet 1886 und bis 1912 (Jahrgang 27) heraus- 
gegeben von J. Bernstein, V. Meyer, B. Schwalbe, W. Sklarek u.a. 
Braunschweig, F. Vieweg & Sohn. 

Organ der Gesellschaft Deutscher Naturforscher und Ärzte und 
Organ der Kaiser-Wilhelm-Gesellschaft zur Förderung der Wissen- 
schaften, (seit 1948) Organ der Max-Planck-Gesellschaft. 


Die „Naturwissenschaften‘“ erscheinen zweimal monatlich. 
Bestellungen nimmt jede Buchhandlung, in den Westzonen auch 
jedes Postamt entgegen. Preis vierteljährlich 15.— DM, für das 
einzelne Heft 3.— DM, zuzüglich Postgebiihren. Die Mitglieder der 
Gesellschaft Deutscher Naturforscher und Ärzte erhalten die Zeit- 
schrift im Abonnement mit einem Nachlaß von 20 %. Für Studierende 
der Naturwissenschaften ermäßigt sich der Bezugspreis auf viertel- 
jährlich 11.25 DM zuzüglich Zustellgebühren. Lieferung läuft weiter, 
wenn nicht vier Wochen vor Quartalsschluß abbestellt wird. Der 
Bezugspreis ist im voraus zahlbar. 


Nachdruck: Es wird ausdrücklich darauf aufmerksam ge- 


‘macht, daß mit der Annahme des Manuskripts und seiner Ver- 


öffentlichung durch den Verlag das ausschließliche Verlagsrecht 
für alle Sprachen und Länder an den Verlag übergeht. Grundsätz- 
lich dürfen nur Arbeiten eingereicht werden, die vorher weder im 
Inland noch im Ausland veröffentlicht worden sind und die auch 
nachträglich nicht anderweitig zu veröffentlichen der Autor sich 
verpflichtet. 

Es ist ferner ohne ausdrückliche Genehmigung des Verlages 
nicht gestattet, photographische Vervielfältigungen, Mikrofilme, 
Mikrophote u.ä. von den Zeitschriftenheften, von einzelnen Bei- 
trägen oder von Teilen daraus herzustellen. 

Sonderdrucke: Den Verfassern von Originalbeiträgen und 
Kurzen Originalmitteilungen stehen 75 Exemplare kostenfrei zur 
Verfügung. 

Anzeigen werden von der Anzeigenabteilung des Verlages 
(Berlin W35, Reichpietschufer 20 [Britischer Sektor], Tel. 24 92 51) 
angenommen. Die Preise wolle man unter Angabe der Größe und 
des Platzes erfragen. 


Vertriebs-Vertretung im Ausland: 
Lange, Maxwell & Springer Ltd., 242 Marylebone Road, 
London N.W. 1 
Springer-Verlag 
Berlin - Göttingen . Heidelberg 


Redaktionel 


I. Allgemeines. 


1. Bei der Einsendung von Manuskripten an „Die Naturwissen- 
schaften“ bittet die Redaktion die Herren Autoren, stets im Auge 
zu behalten, daß die Zeitschrift in erster Linie den Wünschen und 
Interessen des weiten Kreises ihrer Leser zu dienen hat und daß 
daher ihnen gegenüber Sonderwünsche der Herren Autoren in bezug 
auf Inhalt, Form und Umfang ihrer Veröffentlichung zurück- 
treten müssen, falls die Redaktion dies für erforderlich hält. 

2. Vor allem bittet die Redaktion, von der Einsendung von 
Aufsätzen Abstand zu nehmen, die nur für einen eng begrenzten 
Leserkreis verständlich und von Interesse sind und die daher in 
einer Fachzeitschrift ihren richtigen Platz haben. Ausnahmen bilden 
knapp gefaßte Schilderungen der Ergebnisse eben fertiggestellter 
Arbeiten; für diese ist die Rubrik „KOM“ („Kurze Originalmit- 
teilungen‘“) vorgesehen. Wegen Platzmangels sind allerdings auch 
hier gewisse Einschränkungen nötig. In bezug auf den Inhalt: An- 
genommen werden können nur wirklich wichtige Arbeiten (z.B. keine 
bloßen Analogiearbeiten). In bezug auf den Umfang: Im Durch- 
schnitt kann für eine einzelne KOM nur der Raum einer Spalte 
(etwa 1000 Silben) zur Verfügung gestellt werden. 

3. Die KOM erscheinen „unter ausschließlicher Verantwortung 
der Autoren“. Eine wissenschaftlich-kritische Stellungnahme der 
Herausgeber zu ihrem Inhalt erfolgt nicht. Die Redaktion prüft 
lediglich, ob ein genügendes Allgemein-Interesse vorliegt. 

4. „Kurze Originalmitteilungen‘‘ aus dem englischen und fran- 
zösischen Sprachgebiet können in der Originalsprache veröffent- 
licht werden. 

II. Spezielle Hinweise. 


Alle Sendungen und Zeitschriften sind zu richten an: 


le Hinweise. 


Redaktion der Naturwi haften, 
(20b) Göttingen, Jennerstr. 21., Tel.: 47 17 

In sämtlichen Fällen erhalten die Autoren eine Bestätigung über 
das Eintreffen von Manuskripten sowie über deren Annahme oder 
Ablehnung. In den Aufsätzen sind seltene und nur einem kleinen 
Leserkreis verständliche Fachausdrücke nach Möglichkeit zu ver- 
meiden oder in einer Fußnote kurz zu erläutern. Literaturzitate 
sind fortlaufend zu numerieren; die angeführten Arbeiten werden 
dann in einem Literaturyerzeichnis am Schluß der Arbeit zusammen- 
gestellt. Bei Erläuterung des Textes durch Figuren ist überflüssiger 
Aufwand zu vermeiden. Figurenvorlagen für Strichätzungen sind 
so sorgfältig herzustellen, daß nach ihnen ohne weitere Rückfragen 
Reinzeichnungen angefertigt werden können. Diese werden zur 
Zeitersparnis den Autoren im allgemeinen nicht vorgelegt, sondern 
seitens der Redaktion kontrolliert. 

Photographische Abbildungen (Autotypien) können gebracht 
werden, soweit sachlich erforderlich. In vielen Fällen läßt sich jedoch 
das Wesentliche durch eine (leichter reproduzierbare) Zeichnung 
ebensogut zeigen. 

Korrekturen. 

Die Autoren der Aufsätze, Berichte und Buchbesprechungen 
erhalten eine Fahnenkorrektur, deren umgehende Erledigung und 
Rücksendung erbeten wird. 

Bei den KOM wird zur Beschleunigung des Erscheinens die 
Korrektur von Text und Abbildungen von der Redaktion besorgt, 
soweit nicht der Autor bei Einsendung des Manuskriptes ausdrück- 
lich den Wunsch äußert, diese Arbeit selbst vorzunehmen. Bei 
KOM ohne Figuren soll hierdurch das Erscheinen innerhalb 4 Wochen 


nach Eingang bei der Redaktion ermöglicht werden. 


Besprechungsexemplare. 
Es wird gebeten, von der unverlangten Zusendung von Büchern, besonders kleineren Broschüren und Zeitschriften-Heften, abzusehen und 
zunächst eine Anfrage an die Redaktion zu richten, die dann von sich aus Exemplare anfordern wird. — Für die Rückgabe unverlangter 
Sendungen kann keine Gewähr übernommen werden. 
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Zur Sichtbarmachung magnetischer Felder *). 


Von Hans Konic, Darmstadt. 


Für den Naturwissenschaftler ist der leere Raum 
fähig, in seinen einzelnen Punkten unterschiedliche 
physikalische Zustände anzunehmen, er wird damit 
zum Träger physikalischer Eigenschaften. Diese Eigen- 
schaften können durch Skalare, Vektoren oder Ten- 
soren dargestellt werden; wir sprechen dann von einem 
skalaren Feld, einem Vektorfeld oder Tensorfeld. Be- 
sonders geläufig sind uns folgende Vektorfelder: Das 
Schwerefeld der Erde als ein spezielles Gravitations- 
feld, das Strömungsfeld, das elektrische und das ma- 
gnetische Feld. Es gibt praktisch keinen feldfreien 


Fig. 1. Magnetischer Wagen. Han-Dynastie, 3. Jh. v. Chr. (Cabinet 
des Estampes, Bibl. Nat., Paris). 


Raum, d.h. keinen Raum ohne Vorzugsrichtung, es 
sei denn, daß man mit viel Aufwand und Mühe durch 
ein gleich großes, entgegengesetzt gerichtetes Feld die 
Wirkung des ursprünglichen kompensiert. 

Wir wollen uns hier mit dem Nachweis magneti- 
scher Felder beschäftigen. Das geläufigste Verfahren, 
ein Magnetfeld sichtbar zu machen, ist die Kompaß- 
nadel, die sich in Richtung der magnetischen Feld- 
linien, beim magnetischen Erdfeld in Nord— Süd- 
Richtung, einstellt. Bereits vor Christi Geburt hat 
man in China die richtungsweisende Eigenschaft nadel- 
förmiger Magnete im magnetischen Feld der Erde an- 
gewandt. Historische Werke aus der Epoche der Han 
erwähnen bereits mit Kompassen ausgerüstete Wagen, 
die die chinesischen Kaiser zu ihren Expeditionen 
durch ihr gewaltiges Reich benutzten. Diese ,,ma- 
gnetischen Wagen“ (Fig. 1) trugen eine um einen 
Drehpunkt bewegliche kleine Statue mit ausgestreck- 
tem Arm, der dank einer in seinem Inneren ange- 
brachten Magnetstange immer nach Süden wies. 

*) Herrn Professor R.W. Pont zum 70. Geburtstag am 
10. August 1954 gewidmet. 

Naturwiss. 1954. 


Wie gut man mit kleinen Magnetnadeln eine vor- 
gegebene Feldverteilung wiedergeben kann, zeigt der 
Vorlesungsversuch der Fig. 2, der im Schattenbild mit 
444 Nadeln das Magnetfeld eines Hufeisenmagneten 
sichtbar macht. Diese Anordnung dient nicht nur zum 
Nachweis makroskopischer Magnetfelder, sondern sie 
ist auch vorzüglich als Modell zur Demonstration der 
bis zur Sättigung spontan magnetisierten WEIss- 
HEISENBERGschen Bezirke geeignet. In diesem Zu- 
sammenhang sei erwähnt, daß ferromagnetische Stoffe 
aus kleinen Kristallbereichen be- 
stehen, die durch große innere 


. . . 
magnetische Felder immer bis mm 1 
zur Sättigung magnetisiert sind ; reeteee 
sır 

man nennt sie nach den For- secede 
schern, die dieses innere Feld ......, 


festgestellt und gedeutet haben, 
„WEISS-HEISENBERGSche Be- 
zirke‘‘ oder ‚„ferromagnetische 
Elementarbereiche“. Die Aus- 
richtung der Magnetisierung zu- 
nächst verschieden orientierter Elementarbereiche kann 
durch ein äußeres Magnetfeld erfolgen. Die Arbeit, die 
ein bestimmtes Magnetfeld zur Ausrichtung der Elemen- 
tarbereiche verrichten muß, hängt von der kristallogra- 
phischen Vorzugsrichtung ab, in der die Magnetisierung 
gerade liegt, und von der Richtung der Hauptzug- 
oder Druckspannungen. Gegen beide, die Kristallenergie 
und die Spannungsenergie, muß das äußere Magnetfeld 


Fig. 3a u. b. Magnetnadelmodell zur Demonstration der Wetss- 
HEISENBERGschen ferromagnetischen Elementarbereiche in einem 
Eiseneinkristall. a Im jungfräulichen Ausgangszustand; b in einem 
Magnetfeld 9, (in Pfeilrichtung) bis zur Sättigung magnetisiert. 


Fig. 2. Magnetnadelmo- 

dell zum Nachweis des 

Magnetfelds eines Huf- 
eisenmagneten. 


beim Magnetisieren Arbeit leisten. Ohne äußeres Ma- 
gnetfeld und ohne innere mechanische Verspannungen 
liegt die Magnetisierungsrichtung in ferromagnetischen 
Einkristallen in kristallographisch bevorzugten Lagen, 
beim Eisen in Wiirfelkantenrichtung, beim Nickel 
in Richtung der Raumdiagonale; man nennt diese 
Richtung die ,,magnetisch leichte Richtung‘ oder kurz 
„leichte Richtung‘. Als Modell zeigt Fig. 3a die Lage 
der Magnetisierungsvektoren in einem Eiseneinkristall, 
die im jungfräulichen Zustand in den Würfelkanten- 
richtungen (leichte Richtung) liegen. Auch kleine Ab- 
weichungen von dieser kristallographischen Vorzugs- 
richtung, die durch mechanische Verspannungen zu- 
stande kommen, gibt das Modell wieder. Das gleiche 
Modell im bis zur Sättigung magnetisierten Zustand 
zeigt Fig. 3b: Sämtliche Magnetnadeln wurden im 
Feld eines Oerstit-Magneten ausgerichtet. 
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Viel häufiger werden zur Sichtbarmachung magneti- . 


scher Felder Eisenfeilspäne benutzt, die sich ketten- 
förmig längs der magnetischen Feldlinien anordnen [7]. 
Als Beispiel zeigt Fig. 4 die Feldverteilung eines 
Ferroxdurstäbchens von Pnırıps [2]. Infolge seiner 
besonders hohen Kristallenergie!) weist es eine sehr 
hohe Koerzitivkraft auf und gestattet dadurch, daß 
längs des Stäbchens auf verhältnismäßig kurzer Ent- 
fernung Nord- und Südpole miteinander abwechseln. 


Fig. 4. Ferroxdurstäbchen von Philips, dessen Pole durch 
Eisenfeilspäne sichtbar werden. 


Geht man zu immer kleineren Dimensionen des 
Probekörpers über, so werden allmählich die Eisen- 
feilspine zum Nachweis seiner magnetischen Feld- 
verteilung zu grob. Will man also etwa das Magnetfeld 
der ferromagnetischen Elementarbereiche eines Werk- 
stoffes sichtbar machen, so verwendet man statt 


4, 


Fig. 5. Ketten ferromagnetischer Eisenoxydkriställchen aus dem 
Lichtbogen, schräg bedampft mit Thoriumfluorid. (Elektronen- 
optische Vergrößerung 19000fach, photographisches Negativ.) 


kleiner Eisenteilchen winzige Kriställchen des ferro- 
magnetischen Eisenoxyds y-Fe,O,, das unter anderem 
auch entsteht, wenn man einen Lichtbogen zwischen 
Eisenelektroden an Luft brennen läßt. Fängt man den 
dabei entstehenden Eisenoxydrauch auf übermikro- 
skopischen Objektträgerblenden auf, so erkennt man 
bereits im elektronenmikroskopischen Bild (Fig. 5), 
wie sich die einzelnen ferromagnetischen Kriställchen 
des Oxyds im Magnetfeld des Lichtbogens zu ketten- 
förmigen Gebilden aneinandergereiht haben. Diese 
Kriställchen sind zum Nachweis magnetischer Felder 
brauchbar bis herunter zu Teilchengrößen von etwa 
40 A; erst bei kleineren Teilchen setzen die HEISEN- 


1) Die hohe Kristallenergie hält beim Ferroxdur die Magneti- 
sierungsvektoren sehr stark in der hexagonalen Achsenrichtung 
fest, so daß erhebliche äußere Felder (Koerzitivkraft) angelegt 
werden müßten, um die vorhandene remanente Magnetisierung 
wieder zu beseitigen. 


BERGschen Austauschkräfte der Spinkopplung aus [3], 
und die Teilchen werden paramagnetisch. 

BITTER [4], HAmos und THIESSEN [5] haben ferro- 
magnetische Kriställchen von y-Fe,O, in Alkohol oder 
Wasser aufgeschlämmt und Tropfen dieser Suspension 
zwischen Deckgläschen auf die zu untersuchende Probe 
gebracht. Unter dem Einfluß der Streufelder der 
Elementarbereiche zeichnen sich dann im lichtmikro- 
skopischen Bild ihre Grenzen durch Anhäufung der 
Oxydteilchen ab. Die Bilder dieser ,,BITTERschen 
Streifen“ hatten im allgemeinen das Aussehen der 
Fig. 6a. In neuester Zeit haben sich mit der Abbildung 


Kristallachsen —- 


Fig. 6a—c. Ansammlung von kolloidalem Eisenoxydpulver an der 

Grenze ferromagnetischer Elementarbereiche auf der Oberfläche 

einer Eisensiliziumprobe. a Mechanisch poliert; b elektrolytisch 

poliert; c Richtung der spontanen Magnetisierung in das Schema 
der Mikroaufnahme eingetragen. R. M. BozorTH. 


ferromagnetischer Elementarbereiche nach dieser Me- 
thode besonders erfolgreich WILLIAMS, BOZORTH und 
SHOCKLEY [6] (Bell-Laboratorien, Murray-Hill) be- 
schäftigt, nachdem ELMORE und McKEEHAN [7] in 
der Zwischenzeit eine Reihe von Fortschritten mit 
der Methode der Bıtterschen Streifen erzielt hatten. 
Bereits ELMORE [8] stellte fest, daß das in Fig. 6a 
gezeigte Labyrinthmuster nicht charakteristisch für 
die Anordnung der Elementarbereiche der eigentlichen 


Fig. 7. Schema zur Erklärung der Tannenbaumstruktur der Fig.6b. 
H. J. WırLıans. 


Untersuchungsprobe ist, sondern durch Verspannen 
der Oberfläche beim mechanischen Polieren vorge- 
täuscht wird. Erst als ELMORE elektrolytisch polierte, 
erhielt er Bilder nach Art der Fig. 6b, deren Deutung 
durch WILLIAMS, BOZORTH und SHOCKLEY einen 
wesentlichen Beitrag zum Verständnis des Magneti- 
sierungsvorgangs in ferromagnetischen Werkstoffen 
lieferte. Die Technik dieser Methode wurde inzwischen 
in den Bell-Laboratorien so verbessert, daß durch die 
Brownsche Molekularbewegung besonders feiner Kol- 
loide der Ablauf von Ummagnetisierungsvorgängen 
im mikroskopischen Bild im Film verfolgt werden 
kann. 

Zum Verständnis der ‚Tannenbaumstruktur“ in 
Fig. 6b soll die schematische Darstellung in Fig. 7 
dienen: Der Magnetisierungsvektor in den beiden ge- 
zeichneten Bereichen, die durch eine 180°-Wand von- 
einander getrennt sind, liege in Würfelkantenrichtung 
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(leichte Richtung). In der seitlichen Schraffur ist die 
Lage der Würfelflächen angedeutet; die Oberfläche, 
auf der sich das Eisenoxydkolloid ansammelt, ist also 
gegen die Würfelfläche etwas geneigt. Diese Neigung 
hat zur Folge, daß an der Oberfläche freie Pole 
(N und S) entstehen können, so daß Feldlinien aus der 
Probe in die Luft austre- 
ten. Die Bildung dieser 
Pole verlangt einen hohen 
Betrag an magnetischer 
Energie. Wenn jedoch ein 
TeildesmagnetischenKraft- 
_ flusses nicht durch die Luft, 
sondern durch die Probe 
selbst erfolgt, etwa wieder 
in einer leichten Richtung, 
wie in Fig. 7 gezeichnet, 
wird die magnetische Ener- 
gie erheblich vermindert. 
Allerdings ist bei dieser so 
entstehenden Tannenbaum- 
struktur ein gewisser Betrag 
für die Oberflächenenergie 
der Wand zwischen den 
Weiıssschen Bezirken auf- 
zubringen. Die Grenzen der 
ferromagnetischen Elementarbereiche, an denen sich 
die Eisenoxydteilchen ansammeln, werden sich daher 
immer so einstellen, daß die Gesamtenergie ein Mini- 
mum wird. 


Die typische Tannenbaumstruktur entsteht also 
nur, wenn die Oberfläche zur Würfelfläche geneigt ist; 


Fig. 8. Schematische Darstel- 
lung der Weıssschen Bezirke 
an verschiedenen geneigten 


Stellen der Oberfläche. Die 
vertikale Schraffur deutet die 
(100)-Ebenen an. H. J. Wır- 
L1AMs, R. M. BozortH und 
W. SHOCKLEY. 
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Fig. 9. Durch Eisenoxydkolloid im Mikrobild sichtbar gemachte 
Elementarbereichsgrenzen einer 3,8%igen Eisensiliziumlegierung. 
In der unteren Bildhälfte liegt die Oberfläche praktisch parallel 
zur Würfelfläche, im oberen Teil ist sie um 3° geneigt. 
H. J. WırLıans. 


das Schema der Fig. 8 zeigt dies noch einmal deutlich 
bei verschiedenen Neigungen der Oberfläche zur 
Würfelkantenrichtung. Liegt die Oberfläche genau 
parallel zur Würfelfläche, so besteht die Grenze zweier 
entgegengesetzt magnetisierter Bereiche aus geraden 
Linien, wie aus der Mikroaufnahme der Fig. 9 hervor- 
geht. In diesem Bild liegt die untere Hälfte parallel 
zur Würfelfläche (100), die obere Hälfte ist um 3° zur 
Würfelfläche geneigt. 

Zum Nachweis der Magnetisierungsrichtung inner- 
halb der Elementarbereiche (vgl. z.B. Fig. 6c) gibt es 


eine ganze Reihe [9] von Methoden. Wir wollen hier 
nur eine von ihnen, die Ritz-Methode, näher disku- 
tieren: Mit einer Art Ziehfeder mit konischen Saphir- 
spitzen oder einem Glashaarpinsel streicht man in zwei 
zueinander senkrechten Richtungen, nach Möglichkeit 
in einer leichten Magnetisierungsrichtung, über die 
Probenoberfläche. Kreuzt der Kratzer einen WEIss- 
schen Bezirk, in dem die Magnetisierungsrichtung 
senkrecht zur Kratzrichtung liegt (Fig. 10a), so treten 


Fig. 10a u. b. Ritztechnik zur Bestimmung der Magnetisierungs- 
richtung innerhalb der Weıssschen Bezirke. a Magnetisierung 
senkrecht; b Magnetisierung parallel zur Ritzspur. H. J. WırLıams. 


magnetische Feldlinien in die Luft aus, so daß die 
ferromagnetischen Kolloidteilchen angezogen werden 
und der Ritz sichtbar wird. Liegt dagegen der Ritz 
parallel zur Magnetisierungsrichtung des Bezirks 
(Fig. 10b), so wird der magnetische Kraftfluß nicht 
gestört und die Ritzspur bleibt ‚unentwickelt‘. Auf 
den Mikrobildern (Fig. 11) liegen also die Magneti- 
sierungsrichtungen senkrecht zu den entwickelten 
Kratzspuren. In Fig. 11a erfolgte das Ritzen mit 


Fig. 11a—c. Mikroaufnahme von mit Eisenoxydkolloid entwickelten 

Eisensiliziumoberflachen mit Ritzspuren zur Ermittlung der Ma- 

gnetisierungsrichtung. a Vertikale Nadelritzspuren; b vertikale und 

annähernd horizontale Kratzer; c eingetragene Magnetisierungs- 

vektoren zu Fig. 11b. H. J. Wırrıams, R.M.BozortH und 
W. SHOCKLEY. 


einer Saphirnadel in vertikaler Richtung, in Fig. 11b 
mit einem Glashaarpinsel in vertikaler und annähernd 
horizontaler Richtung. Im Schema der Fig. 11c ist 
der Untersuchungsbefund der Fig.11b durch die 
Richtung der Magnetisierungspfeile wiedergegeben. 
Die Entscheidung, ob eine Pfeilspitze nach oben oder 
unten einzuzeichnen ist, wird mit einer winzigen perma- 
nenten Magnetnadel getroffen, die auf die Probe gelegt, 
die Streifenanordnung in charakteristischer Weise 
verändert. 
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Die Natur- 


Ähnlich wie Kratzer in der Oberfläche führen auch. 


nicht ferromagnetische Einschlüsse, Poren oder andere 
geometrische Unregelmäßigkeiten zur Ausbildung von 
Streufeldern, die einen nicht unerheblichen Aufwand 
an magnetischer Energie fordern. Die Entstehung 
freier Pole, wie siez.B. an einem kubischen Einschluß 
der Fig. 12 (links) gezeigt werden, kann aber praktisch 
vermieden werden, wenn man nach Art der Fig. 12 


! 


5 


Fig. 12. Links: Freie Pole an einem kubischen Einschluß. Rechts: 
Vermeidung der Streufelder durch angesetzte dreieckige Zwickel 
nach NEEL. 


(rechts) quermagnetisierte zipfelmützenartige Be- 
reiche annimmt. Diese ‚„Zipfelmützen‘ (spikes) wur- 
den auf Grund energetischer Überlegungen von 
NEEL [10] vorausgesagt und wenige Jahre später von 
Wırrıams [11] mit der Methode der BiTTERschen 
Streifen gefunden. Fig. 13 zeigt zwei Aufnahmen 
solcher ‚‚Spieße‘‘ von WILLIAMS. Es sei bemerkt, daß 


Fig. 13. Zipfelmützenförmige Elementarbereichbildung um kleine 


Einschlüsse. H. J. 


man auch aus der in diesen Bildern besonders charak- 
teristischen Streifung des Eisenoxydkolloids auf die 
Magnetisierungsrichtung schließen [12] kann: Die 
Richtung des Magnetisierungsvektors liegt senkrecht 
zur Streifung; die Magnetisierung liegt also innerhalb 
der Zipfelmützen um 90° gegen außen verdreht. 

Die Zipfelmützenbereiche haben einen maßgeb- 
lichen Einfluß auf die Bewegung von Blochwänden 
(Wand zwischen den ferromagnetischen Elementar- 
bereichen) beim Ummagnetisierungsvorgang. Die 
Überlegungen, die KERSTEN [13] bei seiner Fremd- 
körpertheorie zur Erklärung der Koerzitivkraft an- 
stellt, können mit Hilfe der Methode der BITTERschen 
Streifen unmittelbar im Mikrobild verfolgt werden; 
auch hierzu zeigt der oben bereits erwähnte, in den 
Bell-Laboratorien gedrehte Film eindrucksvolle Bild- 
folgen. Nach KERsTEN [73] bleibt eine Blochwand an 
Fremdkörpereinschlüssen zunächst hängen, wenn man 


wissenschaften 


durch ein angelegtes Feld versucht, die Blochwand 
so zu verschieben, daß ein günstig zur Feldrichtung 
liegender Bereich auf Kosten eines ungünstig gelegenen 
wächst. Erst wenn man durch Steigerung der Feld- 
stärke auf einen gewissen Betrag dafür sorgt, daß die 
zur Vergrößerung der Wand nötige Oberflächenener- 
gie aufgebracht wird, läuft die Wand weiter. Später 
wurde besonders durch die Arbeiten von NEEL er- 
kannt, daß das Abreißen der Wand (Wanddicke 6) im 
Falle großer Durchmesser (d>ö) des Fremdkörpers 
nicht spontan eintritt, sondern sich in Form einer 
Zipfelmütze eine Minimalfläche ausbildet, die der 
Konkurrenz zwischen magnetischer Feldenergie und 
Oberflächenenergie der Wand Rechnung trägt. Die 
Bewegung einer Blochwand über einen Fremdkörper- 
einschluß hinweg zieht also eine Zipfelmütze nach sich, 
so wie das in Fig. 14 dargestellt ist. In der Figur 


- 


a b c 


Fig. 14a—c. Wandverschiebung über einen Fremdkörpereinschluß 
hinweg mit der Ausbildung N£eıscher Zipfelmiitzen. 


sind drei Phasen einer Wandverschiebung dargestellt. 
Die Wand wandert von oben nach unten, wenn das 
äußere Feld in der angegebenen Richtung angelegt 
wird. In Fig. 14c ist die Zipfelmütze abgerissen. 
Dieser Vorgang spielt sehr wahrscheinlich als Ele- 
mentarprozeß!) der Magnetisierungsschleife bei der 
Entstehung der BARKHAUSEN-Sprünge [14] eine Rolle 
und liefert eine überraschend einfache Berechnungs- 
grundlage einer in vielen Fällen zutreffenden Ab- 
schätzungsformel für Koerzitivkraft und Hysterese 
als Funktion von Durchmesser und Raumanteil der 
Fremdkörpereinschlüsse [15]. Den Auszug einer Auf- 
nahmeserie von ELSCHNER [16], die im Mikrobild drei 
Stadien einer nach links unten erfolgenden Wand- 
verschiebung erfaßt, zeigt Fig. 15. Die Magnetisie- 
rungsrichtung innerhalb der einzelnen Bereiche sowie 
die Feldrichtung sind durch Pfeile gekennzeichnet. 
Man sieht, wie sich in Fig. 15b der schlauchförmige 
Bezirk ein wenig kegelförmig zuspitzt, um sich bei 
der nächsten kleinen Felderhöhung von der Wand zu 
lösen und zurückzuspringen (Fig. 15c). 

Der hier im Mikrobild gezeigte Ablauf einer Wand- 
verschiebung läßt sich in einem Modellversuch mit 
einer an einer Störung hängenbleibenden Seifen- 
lamelle gut in der Vorlesung demonstrieren: Man ver- 
schiebt in einem Glasrohr von etwa 40 mm Durch- 
messer eine Seifenlamelle durch vorsichtiges Ansaugen 
nach oben (Fig. 16a), bis sie an einen ,,Fremdkérper- 
einschluß‘ (Draht) gerät; an dieser Stelle bleibt sie 
hängen (Fig. 16b). Will man die Seifenblase weiter 


1) Die Elementarprozesse bestehen aus Wandverschiebungen 
und Drehprozessen (s. etwa R. BECKER u. W. DörınG, Ferromagne- 
tismus, Springer-Verlag, Berlin 1939) reversibler und irreversibler 
Natur. Zu den irreversiblen Prozessen gehören die BARKHAUSEN- 
Sprünge, die in hochaufgelösten Magnetisierungskurven durch 
kleine Treppenstufen sichtbar werden und beim Ummagnetisierungs- 
vorgang meist akustisch nachgewiesen werden. 
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nach oben bewegen, so zieht sie nach einem Zwischen- 
stadium (Fig. 16c) eine Minimalfläche in Form der in 
Fig. 16d und e sichtbaren Zipfelmütze nach sich, die 


Fig. 15a—c. Wandverschiebung einer 180°-Wand in der Nähe eines Fremdkörpers. a Kraftflußdichte 
16100 Gauß; b 17300 Gauß; c 17600Gauß. B. ELSCHNER. 


schließlich spitz ausläuft und dann abreißt. Der Ver- 
such ist durch die auftretenden Interferenzfarben be- 
sonders eindrucksvoll. 

Bei ferromagnetischen Werkstoffen, deren leichte 
Magnetisierungsrichtung wie beim Eisen in Würfel- 
kantenrichtung liegt, gelingt fast immer die Ausbil- 


N 
a b c d e 


Fig. 16a—e. Seifenlamelle in einem Glasrohr, die in b an einem 
Fremdkörpereinschluß hängen bleibt, in d eine ,,Zipfelmiitze‘‘ nach 
sich zieht. 


dung geschlossener Bereiche nach Art der Fig. 17, da 
die drei Wiirfelkanten gleichwertig sind. Das Mikro- 
bild der Oberfläche eines Eisensiliziumeinkristalls 
(Fig. 18) zeigt nach Entwicklung mit Eisenoxyd- 
kolloid sehr schön diese ‚domains of closure‘‘. Die 
Feldverteilung wird aber eine völlig andere, wenn man 
etwa die Basisfläche eines Kobalteinkristalls unter- 
sucht: Bei Kobalt liegt der Magnetisierungsvektor in 
Richtung der hexagonalen Achse als leichter Richtung, 
so daß auf der Basisfläche durch austretende Feld- 
linien ein erhebliches Streufeld zustande kommt. 
Dieses Streufeld hat GERMER [17] mit einem streifend 
auf die Oberfläche einfallenden Elektronenbündel nach- 
gewiesen. Fig. 19 zeigt die auf Kreisen im Magnetfeld 
der Kobalt-Elementarbereiche abgelenkten Elektronen- 
bahnen. Während also in der Wırson-Kammer, im f- 
Spektrographen oder bei den PowELLschen Kernplatten 
ein gegebenes Magnetfeld zur Analyse der ankommen- 
den geladenen Teilchen ausgenutzt wird, hat hier GER- 
MER ein Elektronenbiindel zur Sichtbarmachung des 
Streufeldes spontan magnetisierter WEISS-HEISEN- 
BERGScher Bezirke herangezogen. 
Naturwiss. 1954. 


Wir wollen noch zwei Fälle diskutieren, wo Elek- 
tronen dem Nachweis magnetischer Felder dienen : MAR- 
TON [18] und Mitarbeiter benutzen eine elektronenop- 
tische Schattenmethode [19] 
zur Sichtbarmachung elek- 
trischer und magnetischer 


—— 


di 


m 


Fig. 17. Schematische Darstellung 
geschlossener §Elementarbereiche. 
Alle Magnetisierungsvektoren liegen 
in magnetisch leichten Würfelkan- 
tenrichtungen. H. J. WırLıams. 


Felder. Die Aufnahme eines von ihnen auf diese Weise 
aufgenommenen besprochenen Magnetophonbandes 
zeigt Fig. 20. Mit derraumlichenDarstellung von Magnet- 
feldern befaBt sich eine Arbeit von EHRENHAFT [20] und 


Fig. 18. Ausbildung geschlossener Elementarbereiche auf der (100)- 
Ebene eines Eisensiliziumeinkristalls. Die Pfeile sind nachtraglich 
eingezeichnet worden. H. J. WILLIAMs. 


Fig. 19. An der hexagonalen Basisfläche eines Kobalteinkristalls 
(von wenigen Millimetern Durchmesser) durch das Magnetfeld der 
Elementarbereiche auf Kreisbahnen abgelenkte Elektronen. Im 
unteren Teil des Bildes zeichnet sich das streifend auffallende 
Elektronenbiindel als heller Fleck ab. L. H. GERMER. 


seinen Mitarbeitern, die neuerdings von BLAHA und 

SCHEDLING [21] zur Demonstration magnetischer 

Feldlinien ausgebaut wurde. Bei dem Verfahren wird 

der Magnet in einer Glasglocke untergebracht, deren 
29a 
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Die Natur- 
wissenschaften 


Inneres man bis zu einem Druck von etwa 10”? Torr 
evakuiert, so daß zwischen einer in der Glocke 


4, IYT 
ILL 


I 


7 

Fig. 20. Sichtbarmachung der Feldverteilung eines besprochenen 
Magnetophonbandes nach der elektronenoptischen Schattenmethode. 
L. Marton u. Mitarb, 


angebrachten Aluminiumdrahtanode und dem Magne- 
ten als Kathode eine Glimmentladung eingleitet werden 


Fig. 21a u.b. In der Glimmentladung leuchtende magnetische 
= Feldlinien eines angeregten, kleinen Elektromagneten. a Bei 
gleichnamiger, b bei ungleichnamiger Polung. 


kann. Die Glasglocke ist mit einer planen Glasscheibe 
luftdicht abgeschlossen, so daß die Vorgänge im Inne- 
ren unverzerrt beobachtet und photographiert werden 
können. Die gesamte Oberfläche des Magneten ist 


mit Lack überzogen, der kleine gebohrte Löcher auf- 
weist, von denen aus der Feldlinienverlauf sichtbar 
gemacht werden kann. Fig. 21 zeigt den auf diese 
Weise sichtbar gewordenen Feldlinienverlauf eines 
kleinen Elektromagneten (LEYBoLDscher Experimen- 
tiertrafo) bei gleichnamiger (Fig. 21a) und ungleich- 
namiger (Fig. 21b) Polung. In groben Zügen kann man 
sich vorstellen, daß die in der Glimmentladung ent- 
stehenden, aus der Kathode (Magnet) austretenden Elek- 
tronen längs der Feldlinien auf Schraubenlinienbahnen 
laufen. Die auf diese Weise zusammengehaltenen 
Elektronen bringen das Gas durch StoBionisation 
zum Leuchten, und man wird ähnliche Verhältnisse 
haben wie beim Elektronenfadenstrahl. 


Zusammenfassung. 


Begonnen mit dem magnetischen Wagen der alten 
Chinesen wird über kleine Magnetnadeln und Eisen- 
feilspäne bis zu feinsten ferromagnetischen Oxyd- 
teilchen herab gezeigt, wie man magnetische Felder 
sichtbar machen kann. Eine Kolloidaufschwemmung 
feinster ferromagnetischer Teilchen gewährt über die 
lichtmikroskopische Beobachtung der BiTTerschen 
Streifen interessante Einblicke in die Elementar- 
bereichstruktur moderner Werkstoffe. Auch Elek- 
tronen lassen sich zum Nachweis magnetischer Felder 
mit Erfolg heranziehen. 
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Festkörperphysik *). 


Von Heınz Pıck, Göttingen. 


1. Einleitung. 


Bei der Aufzählung der großen Arbeitsgebiete der 
neueren physikalischen Forschung trifft man immer 


*) Herrn Professor R. W. Pont zum 70. Geburtstag am 
10. August 1954 gewidmet. 


häufiger auf den Begriff Festkörperphysik. Man findet 
ihn z.B. in den Katalogen naturwissenschaftlicher 
Bücher, in den Tagungsprogrammen physikalischer 
Gesellschaften, in der Klassifikation wissenschaft- 
licher Berichterstattung, in den Ausgabelisten öffent- 
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licher und privater Geldgeber und nicht zuletzt in den 
Planungen großer Zweige der Industrie. 

Man ist geneigt, ein solches Wort als Überschrift 
für ein klar umrissenes, einheitliches Arbeitsgebiet zu 
nehmen. Bei genauerem Zusehen findet sich diese 
Hoffnung zunächst aber ganz und gar nicht bestätigt. 
Dann begegnen einem solch heterogene Begriffe wie: 
mechanische Festigkeit der Metalle, Halbleitung, 
Fluoreszenz und Phosphoreszenz, Photochemie. Die- 
ser Eindruck wird noch verstärkt, wenn man einige 
technische Ergebnisse dieser wissenschaftlichen Ent- 
wicklung nennt, z.B. vergüteter Stahl, Kristallver- 
stärker (Transistor), Leuchtstoffe, photographische 
Platte. Als verbindender Gedanke scheint nur der zu 
bleiben, daß es sich um den festen Zustand der Materie 
handelt. Zum Glück kommt aber zu diesem äußeren 
verbindenden Rahmen ein beherrschendes physi- 
kalisches Prinzip, auf das alle diese Phänomene zu- 
rückgeführt werden können. Das ist die Störung im 
regelmäßigen, idealen Kristallaufbau der Materie. Alle 
Probleme der modernen Festkörperphysik haben es 
nämlich mit Störungen dieser idealen Gitterordnung 
zu tun. Diese Störung kann die chemische Zusammen- 
setzung der Substanz (chemische Fehlordnung), die 
periodische Verteilung der Masse (strukturelle Fehl- 
ordnung) oder die periodische Verteilung der Ladung 
(elektrische Fehlordnung) oder Kombinationen dieser 
betreffen. Im folgenden soll versucht werden zu 
zeigen, wann diese verschiedenen Arten von Fehl- 
stellen für das Verhalten der Stoffe bestimmend wer- 
den. Es wird sich ergeben, daß die Art und der Cha- 
rakter der Bindung der Gitterbausteine aneinander 
darüber entscheiden, welche Eigenschaften ange- 
sprochen werden. 

Besonders bemerkenswert ist die Feststellung, daß 
die Konzentration der Störstellen zwar sehr klein ist 
— im allgemeinen kommt auf 10000 oder mehr Bau- 
steine des Gitters nur eine Störstelle —, daß gewisse 
Eigenschaften aber in ganz entscheidender Weise 
durch sie verändert werden. Die Parallele zu den 
Wirkstoffen in der belebten Natur drängt sich einem 
unwillkürlich auf. Aus der geringen Störstellendichte 
ergeben sich viele experimentelle Schwierigkeiten. So 
sind z.B. im Fall der chemischen Fehlordnung die 
chemisch-analytischen Methoden häufig nicht mehr 
anwendbar. Darin liegt der Grund für die sehr späte 
Entwicklung der Festkörperphysik. 

Die folgende Betrachtung befaßt sich zunächst mit 
den verschiedenen Arten der Gitterbindung. Es folgt 
eine Besprechung der möglichen Fehlordnungszu- 
stände. An Hand einiger Beispiele wird dann ein 
Überblick über die Probleme der modernen Fest- 
körperphysik gegeben. 


2. Der Bindungscharakter. 


Es hat sich als sehr zweckmäßig herausgestellt, die 
festen Körper nach ihrem Bindungscharakter zu 
unterscheiden und in vier Gruppen einzuteilen[7]: 
Die Molekelkristalle, die V alenzkristalle, die Metalle und 
die Ionenkristalle. Diese Einteilung ist nicht ganz frei 
von Willkür insofern, als sich bei vielen Stoffen meh- 
rere Anteile der Bindung überlagern. Sie möge deshalb 
im Sinne von Grenzfällen gewertet werden. 


I. Die Molekelkristalle. Das Gitter der Molekel- 
kristalle (feste Edelgase, Naphthalin, Anthracen) ist 


aufgebaut aus elektrisch neutralen Atomen oder 
Molekeln (Fig. 1). Die Bindung der Bausteine anein- 
ander wird durch vAN DER WAALssche Kräfte ge- 
liefert. Die Bindungsenergie hängt also von der elek- 
trischen Polarisierbarkeit («) der Molekeln ab und 
nimmt schnell mit wachsendem Molekelabstand (R) 
ab (Energie Wa?/R®). Ihr Betrag ist sehr klein und 
liegt im allgemeinen unter 0,1 eV. Das begründet die 
niedrigen Schmelztemperaturen (Argon — 189,3° C, 
Anthracen 217°C). Das optische Absorptionsspek- 
trum (Fig. 5) ähnelt dem der freien Molekeln (Fig.6). 
Es ist gegenüber diesen etwas in Richtung kleinerer 
Frequenzen verschoben, und die einzelnen Linien des 
Molekelspektrums fließen zu Banden zusammen [2]. 
Erhöhung der Temperatur bewirkt eine Verbreiterung 
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Fig. 1. Molekelkristall, Blick auf die b—c-Ebene von Anthracen. 


der Banden. Die thermische Energie wird also vor 
allem zur Anregung von Molekelschwingungen ver- 
braucht. Lichtabsorption führt in erster Linie zur 
optischen Anregung der Molekeln. Die absorbierte 
Energie wird zum größten Teil als Fluoreszenzstrah- 
lung wieder emittiert (blaue Fluoreszenz des reinen 
Anthracens). Ein geringer Teil der thermisch oder 
optisch zugeführten Energie kann auch zur Bildung 
beweglicher Elektronen verbraucht werden [3]. Je- 
doch ist über diesen Anteil noch wenig bekannt. 
Die VAN DER WaaLssche Bindung ist wohl bei 
allen festen Stoffen wirksam. Sie spielt jedoch bei 
anderen Kristallen nur eine untergeordnete Rolle. 


II. Die Valenzkristalle. Die Valenzkristalle (Dia- 
mant, Germanium, Silizium) sind aus Atomen auf- 
gebaut. Die Gitterbindung wird von den Valenz- 
elektronen besorgt. Dazu stellt jedes Atom ebenso 
viele Elektronen zur Verfügung, wie seine Wertigkeit 
angibt, im Fall der typischen Valenzkristalle vier. 
Jedes Atom ist von vier Nachbarn tetraedrisch um- 
geben (Fig. 2). Je zwei Nachbarn werden durch ein 
Elektronenpaar aneinander gekoppelt, ähnlich wie die 
beiden H-Atome in der H,-Molekel. Diese homöopo- 
lare oder Wechselwirkungsbindung beruht auf dem 
Resonanzaustausch benachbarter Elektronen mit ent- 
gegengesetztem Spin. Die vollkommene Verkettung 
aller Gitterbausteine untereinander führt zu einer 
hohen Bindungsenergie, die sich z.B. in den hohen 
Schmelztemperaturen äußert (Diamant > 3500° C, 
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Silizium 1414° C, Germanium 1700° C). Das optische 
Absorptionsspektrum ist — im Gegensatz zu den 
Molekelkristallen — durch die Gitterbindung bestimmt 
(Fig. 5). Seine langwellige Grenze ist ein unmittel- 
bares Maß für die Bindungsfestigkeit der Valenz- 
elektronen (8eV beim Diamant, 0,7eV beim Ge). 


HH HH N 


Fig. 2. Valenzkristall, ebenes Modell von Ge. Die tetraedrisch an- 
geordneten Bindungsbrücken / sind in eine Ebene gelegt worden. 


Lichtabsorption führt also zur Elektronenabspaltung. 
Dabei wird den Elektronen um so mehr kinetische 
Energie mitgegeben, je höher die Photonenenergie ist. 
Die gleiche Wirkung der Bildung beweglicher Elek- 
tronen hat hinreichend starke Temperaturbewegung. 


70K 
Fig. 3. Metallkristall, Blick auf eine (110)-Ebene von Ag. Die 
negative Ladung ist weitgehend homogen verteilt. 


Durch die Loslésung eines Elektrons aus einer Doppel- 
bindung werden im Kristallgitter zwei Raumladungen 
erzeugt: eine negative am Ort dieses Elektrons und 
eine positive am Ort des Elektronendefizits (Fig. 11). 
Die positive Raumladung nennt man Defektelektron 
(hole). Beide Raumladungen, die positive und die 
negative, sind nicht ortsfest, sondern beweglich. Sie 
sind die Ursache einer bipolaren elektrischen Leit- 
fähigkeit (Eigenhalbleitung und lichtelektrische Lei- 
tung). Durch Rekombination nach einer Lebensdauer 
von 40°? bis 10°”sec werden die Raumladungen 
wieder vernichtet. 


III. Die Metalle. Das Kristallgitter eines Metalles 
(Natrium, Silber) besteht aus positiven Ionen (Fig. 3). 
Wie bei den Valenzkristallen wird die Bindung von 
den Valenzelektronen besorgt. Im Fall der einatomigen 
Metalle ist je Atom ein solches Bindungselektron ver- 
fügbar. Jedes Atom ist aber von acht oder zwölf 
nächsten Nachbarn umgeben. Im Gegensatz zu den 
Valenzkristallen kann also nur ein kleiner Bruchteil 
(weniger als 1/, oder 4/;,) der möglichen Bindungs- 
brücken bedient werden. Da alle 8 oder 12 Bindungen 
energetisch gleich oder nahezu gleich sind, findet ein 
ständiger Ortswechsel der Bindungsbrücken statt. Der 
Charakter der Bindung kann als eine Einelektronen- 
bindung (ähnlich wie beim Hj-Molekelion) angespro- 
chen werden, bei der die Resonanz zwischen zwei 


Fig. 4. Ionenkristall, Blick auf eine (100)-Ebene von KBr. 
energetisch gleichwertigen Positionen des Bindungs- 
elektrons bei benachbarten Atomen eine wesentliche 
Rolle spielt. Zu einem geringen Teil wirkt eine Elek- 
tronenpaarbindung mit (ähnlich wie beider H,-Molekel), 
bei der zwei Elektronen mit entgegengesetztem Spin 
ihre Nachbarpositionen austauschen. 

Das Bemerkenswerte der metallischen Bindung ist 
also der geringe Bruchteil besetzter Bindungsbrücken 
einerseits, der ständige Ortswechsel der gerade be- 
tätigten Bindungen andererseits. Daraus ergeben sich 
unmittelbar zwei wichtige Eigenschaften der typischen 
Metalle: die niedrige Schmelztemperatur (97,7° C 
beim Na, 960,5° C beim Ag) und die hohe elektrische 
Leitfähigkeit, das ist der durch ein elektrisches Feld 
bevorzugt in die Feldrichtung gelenkte Elektronen- 
platzwechsel. Nennenswerte Raumladungen treten 
dabei nicht auf, weil bei der großen Beweglichkeit 
aller Elektronen die Wanderung eines Elektrons sofort 
die Lage aller andern benachbarten mitverändert. Es 
herrscht also eine sehr enge Kopplung zwischen den 
Elektronen, die sehr gut durch ein Kontinuum nega- 
tiver Ladung beschrieben werden kann. Die hohe 
Konzentration beweglicher Elektronen ist die Ursache 
der hohen optischen Absorption [5], der sog. metalli- 
schen Absorption, die vom Ultraroten her langsam 
nach dem Ultravioletten zu abnimmt (Fig. 5). Licht- 
absorption bedeutet Übergabe kinetischer Energie 
an die Elektronen. Ist diese kinetische Energie groß 
genug (2,33 eV beim Na), dann wird Elektronenaus- 
tritt aus der Oberfläche möglich (äußerer Photo- 
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effekt). Die gleiche Wirkung hat hinreichend starke 
Temperaturbewegung (Glühemission). 

IV. Ionenkristalle. Bausteine des Gitters der 
Ionenkristalle (NaCl, KBr) sind die Ionen, abwech- 
selnd positive und negative (Fig. 4). Sie werden durch 
elektrostatische Kräfte aneinander gehalten. Bei 
dieser CouLoMBschen Gitterbindung sind Elektronen 
nicht unmittelbar beteiligt. Die Gleichgewichtslage 
der Gitterbausteine wird durch Abstoßungskräfte von 
Ionen mit gleichen Vorzeichen und Anziehungskräfte 
von Ionen mit entgegengesetztem Vorzeichen be- 
stimmt. Dabei wirken nicht Photonenenergie 


nur die Nachbarn in erster as 


3. Die Gitterstörung. 

Seit langem weiß man, daß es notwendig ist, zwi- 
schen dem ,,Idealkristall‘‘ (einer gedanklichen Fik- 
tion) und dem ,,Realkristall‘‘ (den tatsächlich vor- 
handenen festen Stoffen) zu unterscheiden. Eine 
saubere begriffliche Formulierung der möglichen Kri- 
stallfehler begann vor rund 25 Jahren. Die Ent- 
wicklung ist heute noch keineswegs beendet. Deshalb 
kann im folgenden nur ein Überblick über den jetzigen 
Stand der Begriffbildung gegeben werden. Sie hat 
aber bereits viele Bewährungsproben bestanden. 


EM I. Uber die „elektrische Fehlordnung‘ wurde 


Sphäre, sondern wegen des do 
langsam (mit 1/R) abfallenden 
CouLoMB-Potentials auch die 
in zweiter und dritter ... 
Sphäre mit. Der Einfluß des 
Gitters auf die Bindung ist 


Anthracen 


schon im Abschnitt 2 gesprochen. Sie begegnete 
uns dort als Wirkung thermischer und optischer 


Wellenlänge 
| 


300 370 
Naphthalin 


daher im Fall der Ionenkri- 


stalle besonders stark ausge- 
prägt. Die im optischen Ab- 
sorptionsspektrum [6] erkenn- 
baren Energiestufen sind aus- 
gesprochene Kristallniveaus 
(Fig. 5). Lichtabsorptionen im 


poten) 


Zz 


(willk. 


Bereich der ultravioletten Ab- 
sorptionsbanden führt vor- 
wiegend zur Fluoreszenzan- 
regung. Daneben kann auch 
die Bildung von Paaren 
beweglicher Ladungsträger 


Ag 


Absorptionskonstante 


a 


(Elektronen und Defektelek- 


Aobsorpl 


tronen) eine Rolle spielen. Ein 
Paar, das bei der Bewegung im 
Gitter zusammenbleibt, be- 


KBr 
zeichnet man als Exciton [7]. 


Zusammenfassend kann 
man also sagen: [1 


AA 


c 


fest 230 °K 
d 
Ü 
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Die Molekelkristalle wer- 
den durch die sehr schwa- 
chen VAN DER Waatsschen 
Kräfte zusammengehalten. 
Sie sind ihrer Struktur nach Isolatoren. Zufuhr 
thermischer und optischer Energie kommt vor allem 
der Molekelanregung, in geringem MaBe auch der 
Bildung beweglicher Ladungstrager zugute. 

Die Valenzkristalle besitzen eine sehr groBe Bin- 
dungsfestigkeit, die sie einem vollständigen Gerüst 
von Elektronenpaarbindungen verdanken. Auch sie 
sollten eigentlich Isolatoren sein. Erst durch thermi- 
sche und optische Energie werden bewegliche Elek- 
tronen und Defektelektronen gebildet, die Stoffe also 
zu (Halb-)Leitern. 

Die Metalle verdanken ihre bemerkenswerten elek- 
trischen und optischen Eigenschaften dem unvoll- 
ständigen Ausbau ihres Gerüstes von Elektronen- 
bindungen. Die elektrische Leitfähigkeit bedarf keiner 
thermischen oder optischen Anregung. 

Die Ionenkristalle sind durch rein elektrostatische 
Kräfte zwischen den Gitterbausteinen gebunden. Sie 
besitzen im Idealzustand keine Elektronenleitfähigkeit. 
Thermische und optische Energie wird zur Anregung 
von Elektronen- oder Schwingungsspektren ver- 
braucht. 


7 
Wellenlänge 


Fig. 5. Optische Absorptionsspek- 
tren von Anthracen, Germanium, 
Silber und Kaliumbromid. 
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Fig. 6. Optische Absorptionsspektren von dampfförmigem, 
gelöstem und festem Naphthalin. 


eV 


Energie vor allem bei den Valenzkristallen, aber auch 
bei den Molekel- und Ionenkristallen. Durch die Elek- 
tronenabspaltung wird die streng periodische Ladungs- 
verteilung gestört. Die elektrische Fehlordnung findet 
sich oft als Begleiterscheinung der chemischen oder 
der strukturellen Fehlordnung. 


II. Mit einer ‚chemischen Fehlordnung‘“ ist in 
jedem Kristall zu rechnen. Auch mit den besten Prä- 
parationsverfahren läßt sich der Gehalt an fremden 
Stoffen im Wirtsgitter nicht unter etwa 10~® bis 1077 
herunterdrücken. Nur in manchen, günstig gelagerten 
Fällen ist es möglich, die Konzentration bestimmter 
Stoffe noch weiter zu senken (z.B. Pin Ge < 10°®) [8]. 
Im Konzentrationsbereich unter 10° muß man mit 
der Anwesenheit sämtlicher Glieder des periodischen 
Systems der Elemente rechnen. Für den Grad der 
Störung, die fremde Bausteine verursachen, sind ihre 
Unterschiede gegenüber den Bausteinen des Wirts- 
gitters bestimmend, in erster Linie also der Atom-, 
Valenz- oder Ionenradius, die Wertigkeit und die 
Polarisierbarkeit. Eine verschiedene Größe und Po- 
larisierbarkeit der Bausteine wirkt sich vor allem auf 


N 
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die geometrische Ordnung des Gitters aus, abweichende 
Wertigkeit der Bausteine führt außerdem zur Aus- 
bildung von Raumladungen, die ortsfest (Sr** in KCl) 
oder beweglich (PY in Ge!Y) sein können. 


III. Bei der „strukturellen Fehlordnung‘‘ muß man 
mit einer besonders großen Zahl von Möglichkeiten 


L 


eo 


Fig. 7a u. b. FRENKE sche Fehlordnung in Silberhalogeniden (a) und 
Scuotrkysche Fehlordnung in Alkalihalogeniden (b). 


rechnen. Die Störungen reichen von dem atomaren 
Bereich unbesetzter Gitterplätze bis zur makroskopi- 
schen Dimension des polykristallinen Materials. Bei 
der sog. ,,FRENKELschen Fehlordnung“ (Fig. 7a) [9] 
haben Gitterbausteine ihre normalen Plätze verlassen 
und halten sich im ‚‚Zwischengitter“ auf (z.B. Ag*-Ionen 
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Fig. 8. Die Stufenversetzung. 


des Kationenteilgitters von AgBr). Bei der ,, ScHoTTKY- 
schen Fehlordnung‘ (Abb. 7b) [10] der Ionenkristalle 
sind in beiden Teilgittern (dem positiven und dem 
negativen) gleich viele Gitterplätze unbesetzt. Sowohl 
die FRENKELsche als auch die SCHOTTKysche Fehl- 
ordnung verdanken ihre Entstehung der Temperatur- 
bewegung. Die Konzentration der Fehlstellen hängt 
von der Temperatur nach einer BOLTZMANN-Funktion 
ab. Die Bildungsenergien sind von der Größenordnung 
1 eV. Bei tiefen Temperaturen kommen Assoziationen 
solcher atomaren Störstellen vor, dabei können Fremd- 


atome oder andere Gitterstörungen als „Konden- 
sationskerne‘“ dienen (z.B. bei der Entstehung des 
latenten Bildes in der photographischen Platte bei 
Anwesenheit von Schwefelionen im AgBr). Unter den 
groben Störungen spielen die Versetzungen [11] eine 
besonders wichtige Rolle. Man unterscheidet heute 
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Fig. 9. Die Schraubenversetzung. 


zwischen der Stufenversetzung und der Schrauben- 
versetzung. Die Stufenversetzung (Fig. 8) wird durch 
eine Versetzungslinie repräsentiert. Ein zylinder- 
förmiger Bereich um diese Linie herum ist stark 
deformiert. Man kann sich die Stufenversetzung 
entstanden denken durch Hineinschieben einer Extra- 
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Fig. 10. Eine Korngrenze mit parallelen Stufenversetzungen. 


halbebene in den Kristall (Gedankenexperiment) oder 
durch Verschiebung der oberen Kristallhälfte um 
einen Gitterparameter in Richtung der horizontalen 
Gleitebene. Wandert die Versetzungslinie — das ist 
also die im Kristallinnern liegende Kante der Extra- 
halbebene — nach rechts bis zum Kristallrand, so 
wird die geometrische Ordnung im Innern des Gitters 
wieder hergestellt. Es sei bemerkt, daß Versetzungs- 
linie und Gleitrichtung (BURGERS-Vektor) senkrecht 
aufeinanderstehen. Mit einer Folge von Stufenver- 
setzungen kann man die Struktur zweier schwach gegen- 
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einander geneigter Gitterbereiche (Korngrenze) be- 
schreiben (Fig. 10). Zwischen dem Winkel 6, dem Ab- 
stand der Versetzungslinien und der Gitterkonstanten 
b besteht die Beziehung tg 6 =b/2h. Die Schraubenver- 
setzung wird durch eine Schraubenachse repräsentiert. 
Wenn man sich innerhalb einer Netzebene auf einem 
Kreis um diese Achse herumbewegt, so gelangt man 
nach 360° auf die nächste Netzebene. Ein zylinder- 
förmiges Gebiet um diese Schraubenachse ist stark 
deformiert. In Fig. 9 kann man sich die Schraubenver- 
setzung durch Verschiebung des linken oberen Gitter- 
bereichs um eine Gitterkonstante in Richtung der 
Schraubenachse entstanden denken. Die Störung ver- 
schwindet, wenn die Versetzung nach rechts aus dem 
Kristall hinauswandert. Dann ist der ganze obere 
Teil um einen Gitterparameter nach rückwärts ver- 
schoben, der Kristall also wieder in seiner periodischen 
Ordnung. In diesem Fall sind die Schraubenachse und 
Gleitrichtung einander parallel. 


Die im Realkristall vor allem beobachteten gröberen 
Störungen lassen sich fast immer als Kombination der 
beiden beschriebenen Versetzungsarten deuten. Die 
Änderung der freien Energie durch eine Versetzung 
beträgt etwa 1 eV je Längenabschnitt der Versetzungs- 
linie von einer Gitterkonstanten. Die Bewegung einer 
Versetzung durch Gleitung führt schrittweise zu iden- 
tischen Zuständen, verlangt deshalb innerhalb eines 
sonst einwandfreien Kristalles nur eine Anlaufenergie. 
In vielen Fällen werden die Versetzungen durch 
Fremdatome (von z.B. größerem Durchmesser) ver- 
ursacht. Sie können dann an diesen Atomen fixiert 
sein. 


4. Probleme der Festkörperphysik. 


Wenn man versucht, die zahlreichen Festkörper- 
probleme nach allgemeinen Gesichtspunkten sinnvoll 
zu ordnen, dann stellt man fest, daß einige sich bei 
allen Bindungstypen finden und andere bestimmten 
Gruppen vorbehalten sind. 


I. Solche Eigenschaften wie die mechanische Festig- 
keit, die Härte, die Schwingungsdämpfung, die Diffu- 
sion werden bei allen festen Stoffen durch Störungen 
beeinflußt oder sogar weitgehend bestimmt. 


Daß sich besonders eindrucksvolle Beispiele für 
Probleme dieser Art vor allem bei den Metallen finden, 
ist leicht einzusehen: bei den großen Koordinations- 
zahlen 8 und 12 besitzen diese Stoffe eine hohe Raum- 
erfüllung von 70 bis 75%. Die sehr dicht besetzten 
Netzebenen (z. B. (110) in flächenzentriert-kubischen 
Gittern) sind Gleitebenen. Die Fähigkeit zur Gleitung 
einerseits und die geringe Bindungsenergie anderer- 
seits sind verantwortlich für die leichte Plastische Ver- 
formbarkeit der meisten reinen Metalle. Hier bieten 
sich nun zahlreiche Möglichkeiten der Verfestigung 
und Härtung durch geeignete Störstellen. Die Ver- 
gütung von Stahl durch Wasserstoff oder Stickstoff 
z.B. wird dadurch bewirkt, daß die bei der Gleitung 
sich bewegenden Versetzungen fixiert werden. Dazu 
genügen Konzentrationen von 0,01%. Ein anderes 
sehr anschauliches Beispiel für den Einfluß der che- 
mischen Fehlordnung ist in Fig. 11 dargestellt. Die 
Dämpfung von Torsionsschwingungen eines Eisen- 
stabes hängt stark vom Kohlenstoffgehalt ab [12]. 
Bei sehr reinem Eisen (obere Kurve) ist die Dämpfung 
sehr stark: bei jeder Schwingung passieren Gleitungen, 


die die Schwingungsenergie aufzehren. Bei Eisen mit 
0,07% Kohlenstoff ist dieDämpfungstark herabgesetzt: 
die Bewegung der Versetzungen und damit die inneren 
Gleitungen werden durch die C-Atome unterbunden. 
Die Verfestigung der Metalle (z.B. Al, Cu) durch 
Kaltverformung ist allgemein bekannt. Bei ihr werden 
so zahlreiche strukturelle Störungen neu geschaffen, 
daß die sich bewegenden Versetzungen sich gegen- 
seitig hemmen. 

Fast die ganze Metallindustrie nutzt Vorgänge 
dieser Art aus, wenn auch die wissenschaftliche Be- 
herrschung der technologischen Verfahren erst in den 
Anfängen steckt. Eine ähnliche Bedeutung hat die 
Diffusion vor allem für Anlaufvorgänge von Ober- 
flächen (wie z.B. die Oxydation von Cu, Fe, Al). Sie 
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Fig. 11. Innere Reibung in Eisen mit verschiedenem C-Gehalt. 


ist ein reines Störstellenphänomen, denn nur in einem 
fehlgeordneten Gitter (z.B. mit FRENKELscher Fehl- 
ordnung) sind Platzwechselvorgänge möglich. 


Bei den Ionenkristallen beobachtet man ähnliche 
Erscheinungen. Die sehr große Plastizität von reinem 
AgCl wird durch 0,1% CuCl fast vollständig beseitigt. 
Die Selbstdiffusion von K-Ionen in KCl wächst um 
mehrere Größenordnungen, wenn die Substanz etwa 
0,01% SrCl, oder CaCl, enthält [13]. Ganz ebenso 
wie die Diffusionskonstante verhält sich die spezifische 
Ionenleitfähigkeit. Dafür gibt die Fig. 15b ein Bei- 
spiel [14]. 

Die Molekelkristalle sind im Hinblick auf ihre me- 
chanischen Eigenschaften von geringem Interesse. Die 
schwache VAN DER WAALSsche Bindung macht sie zu 
extrem weichen Stoffen. Nichtsdestoweniger ist der 
Einfluß von Störungen deutlich erkennbar, z.B. auf 
die Spaltbarkeit von Anthracen-Einkristallen. 


Die Valenzkristalle gehören von Natur aus zu den 
Stoffen mit großer Härte und Festigkeit (Diamant). 
Das hat zwei Gründe: 1. Das vollständige und starke 
Gerüst homöopolarer Bindungen. 2. Das Fehlen von 
Gleitebenen infolge geringer Raumerfüllung (etwa 
34%) und geringer Besetzungsdichte der Netzebenen 
bei dem tetraedrischen Aufbau mit der Koordinations- 
zahl 4. Probleme der Härtung oder Verfestigung gibt 
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es deshalb bei Stoffen dieser Art nicht. Durch Gitter- 
fehler kann die Festigkeit höchstens verringert werden. 
Die Stoffe werden dann brüchig und spröde. 

Im Gegensatz zu den mechanischen Eigenschaften 
gibt es eine Reihe von Eigenschaften, die sich auf be- 
stimmte Stoffe oder Stoffgruppen beschränken. 

II. Fluoreszenz und Phosphoreszenz wird nicht bei 
Metallen und Halbleitern mit hoher Elektronenleit- 
fähigkeit beobachtet. Der Grund ist darin zu sehen, 

4 T 


‘ Sn - Schicht 
Dicke ca. oma __| 


0 07 
Cr - Gehalt 
Fig. 12. Änderung der Supraleitung von Sn-Schichten durch Cr. 


Ge Atom % G3 


daB bei Anwesenheit von freien Elektronen die ab- 
sorbierte optische Energie als kinetische Energie be- 
weglicher Elektronen und nicht als potentielle An- 


regungsenergie verwendet wird. 


Fig. 13. Elektrische Fehlordnung in Ge. Ein Bindungselektron hat 

seinen regulären Platz verlassen. Es hinterläßt ein Defektelektron 

als bewegliche positive Raumladung (links oben). Ein 5-wertiges 

P-Atom (rechts unten) hat ein Elektron verloren, die verbleibende 
positive Raumladung des P-Kerns ist ortsfest. 


Man beobachtet hingegen Lumineszenz, Fluores- 
zenz und Phosphoreszenz und ihre Beeinflußbarkeit 
durch Gitterstörungen bei allen anderen Stoffen, vor 
allem also bei den Molekelkristallen und Ionen- 
kristallen. Von zahlreichen Beispielen seien nur zwei 
genannt. 

1. Reines Anthracen zeigt bei Lichtabsorption 
blaue Fluoreszenz (425 bis 450 my). Anwesenheit von 
0,001 % Tetracen läßt die blaue Fluoreszenz ganz ver- 
schwinden. An ihre Stelle tritt eine grüne Fluoreszenz 
(530 mu) [15]. Die Anwesenheit des Tetracens erkennt 
man außerdem an Absorptionsbanden bei 432,459 
und 490 mu. 

2. NaCl ist im ultravioletten (oberhalb 180 my)und 
sichtbaren Spektralbereich optisch vollkommen durch- 


lässig. Bei Anwesenheit von 0,001% TICl bekommt 
es Absorptionsbanden bei 199 mu. und 254 mu. Licht- 
absorption in der Bande 254 my erzeugt eine intensive 
Fluoreszenz bei 275 bis 310 mu [16]. 

III. Die Elektronenleitung. Die elektrische Leit- 
fähigkeit der Metalle wird im allgemeinen nur in dem 
Maße durch Gitterstörungen beeinflußt, wie es der 
Konzentration der Störstellen entspricht. Eine Aus- 
nahme scheint die Supraleitung zu machen. Fig. 12 
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Fig. 1-4. Elektronen-Eigen- und Störleitung in Naphthalin. 


zeigt als Beispiel den Sprungpunkt dünner Sn-Schich- 
ten mit verschiedenem Cr-Gehalt [17]. Von der Supra- 
leitung abgesehen, sind die Metalle also für neuere 
Probleme der Elektronenleitung wenig interessant. 
Die eigentliche Domäne der Halbleitungserschei- 
nungen sind die Valenzkristalle [18]. Der ideale 
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Kehrwert der absoluten Temneratur 
Fig. 15a u. b. Elektronen-Eigen- und Störleitung in Si+B (a). 
Ionen-Eigen- und Störleitung in KCl+CaCl, (b). 


Valenzkristall mit seinem vollständigen Gerüst von 
Elektronenpaarbindungen ist ein Isolator (z.B. Dia- 
mant bei Zimmertemperatur). Erst durch die Stö- 
rungen in der vollkommenen Ordnung der Bindungs- 
elektronen treten bewegliche Ladungsträger auf. Die 
thermische Störung führt zur Eigenhalbleitung mit 
Elektronen und Defektelektronen (Fig. 13, rechts), die 
chemische Fehlordnung kann zur Störleitung mit 
Elektronen oder Defektelektronen führen, je nach 
dem, ob die Verunreinigung fünf- oder dreiwertig ist 
(Fig. 13, links). Die Fig. 15a zeigt an einem Beispiel 
[19) den Einfluß von geringen Mengen Bor auf die 
spezifische elektrische Leitfähigkeit von Germanium 
(Defektelektronenleitung). Auch in den Molekel- 
kristallen beobachtet man eine wenn auch geringe 
Halbleitung. Die Fig. 14 zeigt am Beispiel Naphthalin 
Eigenleitung des reinen Stoffes und Störleitung bei 
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Anwesenheit von Sauerstoff [20]. Bei den Ionen- 
kristallen wird die Elektronenleitung im allgemeinen 
nur als Störleitung beobachtet, so z.B. in KCl mit 
0,001% K [21]. Die Eigenleitung wird durch die bei 
hoher Temperatur einsetzende Ionenleitung (Fig. 15 b) 
verdeckt. Wohl das erste Beispiel eines Halbleiters 
ist schon 1908 von BAEDEKER [22] beschrieben wor- 
den: CuJ + J. Lichtelektrische Leitung findet sich 
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Fig. 16. Absorptionsbanden von photochemisch verfärbtem KBr. 
Oben: Reiner Kristall; unten: mit KH sensibilisierter Kristall. 


bei allen Halbleitern, so z.B. in Germanium, Anthra- 
cen, KCl+K: und vielen andern. 

IV. Die Photochemie. Sie ist nur denkbar in Kri- 
stallen ohne Elektronenleitung. Beim photochemischen 
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Dover der Röntgenbestrahlung 
Fig. 17. Verfärbung von KBr-Kristallen durch Röntgenlicht. 


Elementarprozeß werden Elektronen durch Licht- 
absorption aus einer festen Gitterbindung in eine 
andere, energetisch schwächere Bindung überführt. 
Solche Bindungsmöglichkeiten bieten die Störstellen. 
Sie hängen also entscheidend von der Art und Kon- 
zentration dieser Störstellen ab. Bei Anwesenheit 
freier Elektronen würden diese Störstellen bereits be- 
setzt worden sein. Es kommen also nur Stoffe mit 
verschwindend kleiner Konzentration freier Elektronen 
in Frage. An den primären Elektronenprozeß schlie- 
Ben sich im allgemeinen Platzwechselvorgänge der 
Gitterbausteine an, die dadurch veranlaßt werden, 
daß mit der Elektronenverschiebung Raumladungen 
entstehen, die von einem Coulomb-Feld umgeben 


sind. Das bekannteste Beispiel ist der photographische 


Elementarprozeß, dessen Ausbeute durch strukturelle 
Störungen (z.B. Korngrenzen) und chemische Fehl- 
ordnung (z.B. Ag,S) entscheidend beeinflußt wird [23]. 
Die Fig. 16 bis 18 beziehen sich auf ein übersicht- 
licheres Beispiel: KBr kann durch Röntgenlicht photo- 
chemisch verändert werden. Dabei werden Elektronen 
aus ihrer ursprünglichen Gitterbindung gelöst und in 
geeigneten Gitterstörstellen als F-Zentren (Farb- 
zentren) gebunden (wahrscheinlich in Br~-Liicken). Die 
verbleibenden positiven Raumladungen oder Defekt- 
elektronen werden an andern Störstellen (wahrschein- 
lich K*-Lücken) als V-Zentren gebunden. Man er- 
kennt den Ablauf dieses Prozesses an den beiden 
Absorptionsbanden F und V, die bei der Röntgen- 
bestrahlung entstehen (Fig. 16, oben). Die Ausbeute 
dieses Prozesses ist klein, weil die meisten Elektro- 
nen und Defektelektronen miteinander rekombinieren, 
bevor sie die ihnen angemessenen Störstellen ge- 


Fig. 18. Photochemische Verfärbung von einem reinen (links) und 
einem sensibilisierten (rechts) KBr-Kristall durch Röntgenlicht 
(kreisförmiger Bündelquerschnitt). Photographisches Positiv. 


funden haben. Bei Anwesenheit von H-~-Ionen, 
die an die Stelle einiger Br--Ionen im KBr-Gitter 
treten (ihre Konzentration ist kleiner als 0,01%), 
wird die Ausbeute erheblich gesteigert (Fig. 16 
untere Kurve). In diesem Fall werden die Defekt- 
elektronen von den H~-Ionen sofort eingefangen unter 
Bildung von neutralem H, und die Gefahr der Re- 
kombination ist unterdrückt. Der Grund für diese 
Fähigkeit des H~, Defektelektronen bevorzugt zu 
binden, liegt in der niedrigen Elektronenaffinität 
(0,7 eV) im Vergleich zu der der Br--Ionen (3,5 eV). 
Die Fig. 17 zeigt in Abhängigkeit von der Zeit die 
photochemische Zersetzung (Verfärbung) von KBr- 
Kristallen mit verschiedenem Gehalt des Sensibili- 
sators. Die Fig. 18 veranschaulicht dieses Verhalten 
durch eine Photographie. Die Photochemie ist vor- 
wiegend bei Ionen-Kristallen zu erwarten. Sie sind 
zum größten Teil Isolatoren, und die optische Ab- 
sorption ist eine Gitterabsorption. Bei den Molekel- 
kristallen haben wir es zwar auch mit Isolatoren zu 
tun, jedoch führt die optische Absorption bevorzugt 
zur Anregung der einzelnen Molekel. Photochemische 
Vorgänge finden dann innerhalb einer Molekel statt 
ähnlich wie in Lösungen und Gasen. Sie sind nicht 
eigentlich ein Kristallproblem. Bei Valenzkristallen 
ist Photochemie denkbar und auch beobachtet, soweit 
es sich um Isolatoren handelt (Diamant). 


5. Zusammenfassung. 


In dem Schema der Tabelle 1 ist das Ergebnis der 
voraufgehenden Ausführungen zu einem groben Über- 
blick zusammengefaßt. Er soll zeigen, daß die Metalle 
ihrer mechanischen Eigenschaften wegen ganz be- 
sonderes Interesse erregen, die Molekelkristalle in 
erster Linie geeignete Objekte für Fluoreszenzerschei- 
nungen sind, die Valenzkristalle vor allen Dingen 
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Tabelle 1. Festkörperphänomene und Bindungscharakter. 


Metall- 
kristalle 


Molekül- 
Aristalle 


Jonen- 
Aristalle 


Valenz- 
kristalle 


Festigkeit 
Diffusion 

Fluoreszenz 
Phosphoreszen 


Halbleitung 
Photoleitung 


Photochemie 


brauchbare Halbleiter liefern und die Ionenkristalle 
sich in bevorzugter Weise der Photochemie darbieten. 
Umgekehrt leuchtet ein, daß die Metalle für Probleme 
der Fluoreszenz, Halbleitung und Photochemie ganz 
ausfallen und die Molekelkristalle und Valenzkristalle 
für die Behandlung mechanischer Eigenschaften wenig 
Anreiz geben. Die Ionenkristalle und Valenzkristalle er- 
weisen sich als besonders vielseitig und interessant im 
Sinne der modernen Festkörperphysik. Es ist einleuch- 
tend, daß das Bild sehr viel reichhaltiger wird, bei sol- 
chen Stoffen, die verschiedene Bindungsanteile gleich- 
zeitig enthalten wie etwa die Oxyde und Sulfide, die 
teils homöopolar, teils heteropolar gebunden sind 
(CdO, ZnO, PbS). Diese sehr zahlreichen Übergänge 
zwischen verschiedenen Bindungsformen sind mit Ab- 
sicht ganz aus der Betrachtung ausgeschaltet worden, 
um eine verwirrende Fülle zu vermeiden. 


Die rückblickende Betrachtung der wenigen an- 
geführten Beispiele läßt erkennen, daß die moderne 
Festkörperphysik zwar ein sehr vielseitiges Gebiet 
umfaßt, daß sie aber von wenigen Grundprinzipien 
beherrscht wird. Das sind die verschiedenen Arten 
der Gitterbindung und die verschiedenen Arten der 
Gitterstorung. Diese beiden physikalischen Kate- 
gorien ermöglichen einerseits eine weitgehende syste- 
matische Ordnung der mannigfaltigen Phänomene, 
erfahren andererseits durch die zunehmende Kenntnis 


des Verhaltens der Festkörper eine Präzisierung und 
Verfeinerung. 
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Für die Kurzen Originalmitteilungen sind ausschließlich die Verfasser verantwortlich. 


Zur Auswertung von Streulicht 


Das Molekulargewicht M hochpolymerer Stoffe ist be- 
kanntlich aus ihrer Lichtzerstreuung in Lösung nach der 
Formel 

Keli = 1/[M P(8)]+ 2 Be/(RT) (1) 


bestimmbar, wenn man nur die ersten beiden Glieder der 
Reihenentwicklung berücksichtigt!). (¢= absolute Streu- 
intensität beim Winkel #, c = Konzentration des Polymeren 
in gem, B = 2. Virialkoeffizient des osmotischen Druckes.) 
Dabei ist für vertikal polarisiertes Primärlicht 
42? n2 (dn\? 

N, Ai (2) 
Der CaBANNEsSsche Faktorf, welcher der Anisotropie der Mole- 
keln in Lésung Rechnung tragt, kann fiir statistisch ge- 
knäuelte Fadenketten meist vernachlässigt werden. Für 
Molekeln > 4/20 ist die Streufunktion P(#) von der Molekül- 
form, den Molekelabmessungen, der Lichtwellenlänge A und 
dem Beobachtungswinkel abhängig. Für gewöhnlich bestimmt 
man sie aus der Winkelabhängigkeit der absoluten Streu- 
intensitat i bei 45 und 135° oder der Wellenlängenabhängig- 


keit bei 90°. Kennt man die Form der Molekeln in Lösung 
nicht, dann kann man nach Zımm?) aus der empirischen Extra- 
polation der Winkelabhangigkeit des Streulichtes bei c>0 
gegen den Winkel null das Molekulargewicht erhalten. Dabei 
wird Ke/i gegen sin?#/2+ 100c aufgetragen. Für mono- 
disperse statistische Knäuel ist diese Abhängigkeit nach der 
Streufunktion von DEBYE?) eine annähernd lineare. 


Im folgenden werden zwei weitere Verfahren zur Aus- 
wertung der Wellenlängen- und Winkelabhängigkeit des seit- 
lichen Streulichtes größerer Teilchen (> A/20) vorgeschlagen. 

Mißt man in kleinen Schritten, praktisch etwa von 5 bis 10°, 
die Winkelabhängigkeit des Streulichtes aus, dann kann man 
die gemessenen Werte nach der Beziehung 


Alogfirı _ dlogKc/i _ dlog1/P(d) _ 
dlogsin?#/2 dlogsin®#/2 dlogsin?d/2 


Fy (3) 


unmittelbar mit der Streufunktion vergleichen. Der Wert 
fiir Fy, der aus jeder Messung zweier in beliebigen Einheiten 
gemessenen Streuintensitäten bei benachbarten Winkeln folgt, 
ist nur von (D/A) sind/2 abhängig. D ist dabei die charak- 
teristische Dimension der Molekel in Lösung, also z.B. bei 
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statistischen Knäueln der mittlere Fadenendenabstand h *). 
Die Fig. 1 zeigt für statistische Knäuel einheitlicher Ketten- 
länge Fy als Funktion von (h/A)sin#/2. Beim Ausrechnen 
von h/A aus diesem Diagramm setzt man als # den mittleren 
Betrag der beiden jeweils gemessenen Winkel ein. Der zum 
gefundenen h/A gehörige Wert der Streufunktion 1/P(90) 
kann Tabellen entnommen und zur Berechnung des Molekular- 
gewichtes benutzt werden. 


Das vorgeschlagene Verfahren hat den Vor- 
teil, daß man auf die bei hohem D/A un- 
sichere empirische Extrapolation auf 9=0 
oder die Bestimmung von D/A und 1/P(90) aus 
der Asymmetrie des Streulichtes bei bestimm- 
ten Winkelpaaren verzichten kann. Die Ermitt- 
lung von Streufunktionen aus der Asymmetrie 
bei weit auseinanderliegenden Winkeln ist ins- 
besondere bei hohen Asymmetrien unsicher, 
wenn man nicht sehr genaue Kenntnis über die 
Molekelform hat. Gl. (3) gibt die Möglichkeit, 
die Anwendbarkeit einer Streufunktion in be- 
liebigen Winkelbereichen zu prüfen. Fg ist da- 
bei unabhängig davon, ob man den Quotienten 
aus den absoluten (i) oder den relativen (i,.)) 
Streuintensitäten bestimmt. Mittels einer ähn- 
lichen Beziehung 


_ 410g 1/90 re1 d log Keofige 
dloga dlogA (4) 
_ _ dlog 1/P(90) _ 
di - 


kann man D/A und 1/P(90) aus der Wellen- 
längenabhängigkeit des Streulichtes (c = 0) 
bei genügend kleinen Schritten von einer 
Wellenlänge zur anderen bestimmen®). Es 
wird dabei die Schwierigkeit umgangen, daß man für jedes 
Wellenlängenpaar die Streufunktion ausrechnen bzw. tabellie- 
ren muß. 

Die Figur gibt für monodisperse statistische Knäuel F; in 
Abhängigkeit von h/A. 1/P(90) kann wieder aus Tabellen 
entnommen werden. 
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Fig. 1. Auswertung von Lichtzerstreuungsmessungen an statisti- 

schen Knäueln einheitlicher Kettenlange (>4/20) nach Gl. (3) 

und (4). Die Bezeichnungen der Koordinaten sind für die mit Fa 

bezeichnete Kurve: Ordinate Fy, Abszisse (h/A) sin 0/2, für die mit 
F, bezeichnete Kurve: Ordinate Fy, Abszisse h/A. 


Aus den entsprechenden Streufunktionen kann F als 
Funktion von D/A natürlich auch für andere Beobachtungs- 
winkel als 90° berechnet werden. 


Institut für Physikalische Chemie, Mainz. 


H.-J. Cantow. 
Eingegangen am 17. April 1954. 
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Fig. 2. Fig. 3. Fig. 4. Fig. 5. Fig. 6. 
Fig. 1. Photographisches Bild des ausfließenden Strahles. 
Fig. 2—6. Blitzlichtaufnahmen des Strahles bei verschiedenen 


Wirbelringe von Wasser in Luft. 


Ein bestimmter Wasserleitungshahn gerät schon bei ge- 
ringer Durchflußmenge in kräftige, offenbar an der Hahn- 
dichtung erregte Schwingungen von etwa 90 Hz. 

Fließt ein dünner Strahl aus, so bewirken die Vibrationen, 
daß das Zerreißen in Tropfen ganz regelmäßig erfolgt; statio- 
näre Verdickungen und Verdünnungen des Strahls zeigen die 


Durchflußgeschwindigkeiten (siehe Text). 


bekannten Tropfenschwingungen an. (An anderen Hähnen 
derselben Leitung, selbst um viele Meter entfernten, bildet 
sich währenddessen dieselbe Erscheinung aus.) 


Bei größerer Durchflußmenge ist das Aussehen des Strahls 
so, wie es die Fig. 1 zeigt. Es kommt, wie z. B. stroboskopische 
Beobachtung erweist, dadurch zustande, daß der glatte Aus- 
fluß periodisch (mit obengenannter Frequenz) durch das Aus- 
stoßen von Wirbelringen unterbrochen wird. Als instabile 


Gebilde zerfallen sie in etwa 1/59 sec. 


Die Fig. 2—6 sind Blitzlichtaufnahmen bei verschiedenen 
Durchflußgeschwindigkeiten. Bei den Aufnahmen 4—6 be- 
trug sie im Mittel 2,2 m/sec. (Bestimmt aus dem anfänglichen 
Abstand der Wirbel: 2,5cm und der Periode: 0,011 sec; 
Weite der Ausflußöffnung: 9,6 mm.) 


I. Physikalisches Institut der Universität Wien. 


Hans ROHATSCHEK und ELISABETH DESOYER. 


Eingegangen am 4. Juni 1954. 


Transition metal contraction and double contraction. 


Among the anomalies revealed at the variations of the 
physical and chemical properties of the elements of the major 
groups of the periodic table, one of the most significant is 
the jump of the first members of the groups. On the other 
hand, by plotting the values of the physical properties!) and 
electronegativities?) of the elements within a major group 
as function of the principal quantum numbers, the first, third 
and fourth ones lie in a straight line. The values of the second 
and the last members, however, show a considerabie deviation. 
The deviation of the second members of the ma’or groups is 
caused in turn by the relative greater compactne‘.s of the elec- 
tron shell of the first and the third members. The effect of the 
transition metal contraction (d contraction) accounts for this com- 
pactness of the third elements of the major groups. Through 
the increasing nuclear charges and the filling up of the ‘‘inner’’) 
d orbital, the electron shell of the transition metals contracts 
resulting in the decrease of the atomic radii and atomic vo- 
lumes of the transition metals, respectively. However, later 
owing to the taking on of a larger number of electrons this 
‘contraction is compensated, or even overcompensated, by the 
mutual repulsion of electrons. The development of this type 
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of contraction is also shown by the values of the shielding 
constants of the transition metals®). From the geochemical 
point of view the isomorphous occurrence of the metals of the 
platinum group can be interpreted on the basis of this con- 
traction. 


The effect of the transition metal contraction on the third 
members of the major groups is the cause of the great close- 
ness of the values of the atomic radii of the second and third 
members. This gives account for many hitherto unexplained 
isomorphisms. The metallic radii of Cu, Zn and Ga are smaller 
than those of Na, Mg and Al, in spite of the fact that in the 
case of the previous elements the orbitals of the shell with the 
higher principal quantum number are filled up. On the other 
hand, the ionic radii are somewhat larger as the excess of the 
positivecharge ofthenucleuscontractsthelesscompactshelltoa 
greater extent. The Na* and Cu* ions are only not isomorphous 
because of their different polarisation properties®) caused by the 
great compactness of the Cu* shell. However, the magnesium 
and zinc salts, aluminium and gallium oxides, as well as the 
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Fig. 1. The effect of the transition metal contraction and the 


“lanthanide” and double (“transition metallide” + ‘‘lanthanide’’) 


contraction on atomic volumes. 


silicates and germanates, the phosphates and arsenates, the 
sulphides and selenides, the chlorides and bromides are iso- 
morphous. 


The transition metal contraction does not only exert an 
effect on the third, but also on the fourth and fifth members 
of the major groups. Therefore, the difference in size between 
the second and third, third and fourth, and fourth and fifth 
members of the major groups is appreciably smaller than that 
between the first and second members where this effect fails 
to occur. In the sixth period, owing to the interference of the 
“transition metallide’’ and ‘“‘lanthanide’’ contraction a specific 
situation arises. The maximum effect of the interference of 
these two contractions as ‘‘double’’ contraction can only be 
observed after the complete closure of the 5d orbital in the 
case of gold. The physical®) and chemical properties in the 
copper group show the specific position of gold. From the 
geochemical point of view too gold differs through its sidero- 
phile character from calcophile copper and silver. The reversal 
of the trend in properties from silver to gold has as yet only 
been attributed to the lanthanide contraction®). However, 
the atomic radii and the atomic volumes (Fig. 1) in the fifth 
and sixth period show that the lanthanide contraction from 
hafnium to platinum diminishes gradually. The fact that the 
atomic radius and atomic volume of gold are less than those 
of silver, as well as their combined occurrence in form of 
metallic mixed crystals is not solely due to the lanthanide 
contraction, but also to the double contraction. This explains 
also the deviation of the last members of the major groups 
from gold to astatine. Through the successive filling up of 
the s and 9 electrons, this effect decreases gradually. 


A detailed communication will be published elsewhere. 


The author is very grateful to Professor Z. G. SzaB6é for 
his help and to Professor S. Kocu for the valuable geochemical 
discussions. 


Institute for Inorganic and Analytical Chemistry of the 
University of Szeged, Szeged, Hungary. 
BELA Lakatos. 
Eingegangen am 18, Februar 1954. 
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Growth spirals of crystals of long chain compounds. 


Recently N. G. ANDERSON et al!) published in this journal 
under the same heading a note in which they discussed a 
They 


paper on the same subject by the present author?). 


Fig. 1. Shape of normal spiral on monoclinic crystal of n- Ah 


(Cog, Cog and C,), first form: « = 59°. 
Fig. 2 to 4. Cross laced spirals on crystals of n-alcohol, first form: 
a= 59°. They correspond respectively to polytypes with © =60°, 
120° and 180°. 


Fig. 5 and 6. Cross laced spirals on panes of n-alcohol; second 
form: « = 66,5°. 
Fig. 7. Cross laced spiral pattern generating a repeat twin on 
crystal of Behenic acid. 


expressed their doubt as to the real occurrence of cross laced 
growth patterns on crystals of the n-alcohols. They gave an 
example of a pattern observed by them (their fig. 2), and 
they suggested that we might have taken a pattern of that 
kind for a cross laced spiral. We do not see how they arrived 
at this hypothesis as there is a striking difference in geometry 
between their pattern 2 and a cross laced spiral. Their pattern 
of fig. 2 consists of two spirals of opposite sign, whereas a 
cross laced spiral can be decomposed into two or more spirals 
of the same sign. Although a detailed account about cross 
laced spirals and polytypism in long chain compounds has to 
be reserved for later publication, we wish to show here that 
the doubt expressed by ANDERSON et al is not justified. The 
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authors have probably generalized too far their observations 
on Cs9H,OH to the lower alcohols which we investigated. 
They find that their crystals are orthorhombic and the shape 
of their spirals (fig. 1) is in accordance with this hypothesis. 
In this case the allowed symmetry operations for the packing 
of layers of chains and the symmetry of the polar diagram for 
the growth velocity are the same (except in the very special 
case where the acute angle « of the lozenge shaped crystals 
should be very near to 60°, which is not the case). Conse- 
quently there is a geometrical impossibility to have interlaced 
spirals, even on polytypic crystals. 

In our experiments we normally obtained two different 
forms; the most frequent form is monoclinic, the other pro- 
bably triclinic, as could be deduced from the growth patterns. 
We will discuss in some detail the first of these forms. From 
the shape of the normal spiral (fig. 1), which is in accordance 
with the monoclinic symmetry, it is evident that the polar 
diagram presents only a line of symmetry. From the special 
value (nearly 60°) of the acute angle « of the lozenge shaped 
crystals, can be deduced that the packing of chains is such 
that the limiting surface of CH,-group has approximately the 
geometry of a layer of close packed spheres. This has the 
important consequence that the packing allows rotations over 
angles @ =k-60°, i.e. chains can be tilted in six different 
directions. From considerations of symmetry follows now 
that we may expect three differently shaped cross laced 
spirals corresponding to orientation differences @ = 60°, 120°, 
180° between successive layers. When more than two layers 
and more than two orientations are considered, more compli- 
cated cross laced patterns can result, and are also observed. 

We reproduce here three spiral patterns (fig. 2, 3 and 4) 
which can be shown to correspond to the three cases men- 
tioned here above. Line drawings showing the decomposition 
of these patterns into simple spirals were already published 
earlier’), From the photographs it is clear that there is not 
the slightest chance that these figures are generated in the 
way suggested by ANDERSON et al. We have also observed 
cross laced growth patterns on the second form of the n- 
alcohols (« = 66,5°) and photographs 5 and 6 reproduce two 
of them. Also carboxylic acids exhibit cross laced patterns 
which could be shown to be due to polytypism. Polytypism 
thus seems to be a rather widespread property of long chain 
compounds. In many cases however no cross lacing can occur 
and then polytypism can not be observed directly. 

We also observed on crystals of behenic acid another 
kind of cross laced pattern, represented on fig. 7. This pattern 
shows that the crystal consists in reality of two helicoidally 
wound crystals in twin position. The growth mechanism has 
in fact repeated twinning and generated a repeat twin. This 
is the first direct proof of a mechanism for repeat twinning 
which we had already postulated earlier‘). 

I wish to thank Prof. Dr. W. DEKEYSER for his con- 
tinuous interest. This work is part of a research program 
supported by I.R. S.I. A. (C. E. S.) (Brussels). 

Geologisch Instituut der Universiteit, Laboratorium voor 
Kristalkunde, Rozier, 6, Gent] Belgium. S. AMELINCKX. 

Eingegangen am 14. Juni 1954. 
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Uber den schwarzen Phosphor. 


Im Jahre 1914 fand P. W. BRIDGMAnN!) eine schwarze 
Modifikation des Phosphors, indem er weißen Phosphor bei 
einem Druck von 12000 Atm auf 200°C erhitzte. Obwohl 
der schwarze Phosphor bis etwa 550°C die thermodynamisch 
stabilste Modifikation darstellt?), gelang es nie, ohne Anwen- 
dung eines hohen äußeren Druckes diese Modifikation, die sich 
durch eine hohe Dichte von 9 = 2,69 auszeichnet, herzustellen®). 

Im Rahmen unserer Versuche über die Katalyse der 
Phasenumwandlungen der Halbmetalle*) versuchten wir, den 
schwarzen Phosphor auf katalytischem Wege zu gewinnen. 
Dies ist in der Tat leicht möglich, wenn weißer Phosphor bei 
Gegenwart von metallischem Quecksilber (nicht Quecksilber- 
dampf) etwa 5 Tage auf Temperaturen von etwa 380°C er- 
hitzt wird. Dabei ist es im allgemeinen zur Erreichung eines 
quantitativen Umsatzes notwendig, dem Reaktionsgut von 
vornherein Impfkristalle schwarzen Phosphors zuzusetzen. 
Ferner muß man dafür sorgen, daß das Quecksilber während 
der Reaktion im Phosphor fein verteilt bleibt, da die Reaktion 
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an der Oberfläche der Quecksilberkügelchen beginnt und von 
dort aus fortschreitet. Gleichzeitig wird der weiße Phosphor 
in roten umgewandelt und dadurch thermodynamisch stabiler. 
Ist die Stabilisierung zu weit fortgeschritten, so ist eine weitere 
Umwandlung in schwarzen Phosphor nicht mehr möglich, und 
bei schlechter Verteilung des Quecksilbers wird dann ein 
Gemisch von rotem und schwarzem Phosphor erhalten. Die 
Anwendung eines mäßigen Druckes von 300 bis 3000 Atm 
begünstigt die Entstehung schwarzen Phosphors, und man kann 
bei höheren Temperaturen arbeiten, so daß die Reaktion 
schneller verläuft. 

Der schwarze Phosphor ist wie der rote hochpolymer und 
daher dem roten in seinen chemischen Eigenschaften nahe 
verwandt. An feuchter Luft liegend, oxydiert er sich schneller 
als roter Phosphor; er überzieht sich mit einer viskosen 
Flüssigkeitsschicht, die aus Säuren des Phosphors besteht. So 
ist die merkwürdige Beobachtung von BRIDGMAN zu deuten, 
daß schwarzer Phosphor mit einem Streichholz nur schwierig 
zur Entzündung zu bringen ist. Die Flüssigkeitshaut bildet 
sich bei erhöhter Temperatur so schnell, daß der Phosphor 
zunächst vor dem Zutritt der Luft geschützt bleibt. 


3a 


Fig. 1. Doppelschicht im Gitter des schwarzen Phosphors. © Phos- 
phoratom oben; O Phosphoratom unten; » Symbol für ein 
p-Elektron. 


Das Gitter des schwarzen Phosphors baut sich nach HuLT- 
GREN, GINGRICH und WARREN?) aus Doppelschichten auf, die 
gekennzeichnet sind durch oben bzw. unten parallel liegende 
Ketten aus Phosphoratomen (Fig. 1). Die Entfernung zwi- 
schen Atomen zweier benachbarter Ketten ist wesentlich 
kleiner, als einem VAN DER Waatsschen Abstand entspricht. 
Dies kann man dadurch erklären, daß innerhalb der Doppel- 
schichten schräg zur Kettenrichtung Resonanzen zwischen 
Elektronen in #-Quantenzuständen entstehen®). Wegen der 
zweiseitigen Ausbildung der p-Eigenfunktionen tritt nicht nur 
Austauschwechselwirkung und damit chemische Bindung 
zwischen den p-Elektronen von Atomen einer Kette ein, son- 
dern auch zwischen Atomen benachbarter Ketten (Fig. 1). Da 
eine solche Resonanz nach unseren bisherigen Erfahrungen 
sich im allgemeinen nur ausbildet, wenn sie sich über eine 
ganze Reihe von Atomen erstreckt, besteht bei der Herstellung 
des schwarzen Phosphors die Schwierigkeit der Überwindung 
einer hohen Energieschwelle, die darin besteht, daß zunächst 
einmal mehrere Ketten dicht gepackt parallel gelagert werden 
müssen, ehe die Resonanzen sich ausbilden und die Packung 
von selber genügend dicht wird. Diese kann man nach dem 
Verfahren von BRIDGMAN auch durch Anwendung eines hohen 
äußeren Druckes erreichen. An einer Metalloberfläche, z.B. 
Quecksilber, scheinen aber die Resonanzen in das Metall 
irgendwie weitergeleitet zu werden. Die Bedingung, daß zu- 
nächst eine Reihe dicht gepackter Ketten vorliegen muß, ist 
dann nicht mehr erforderlich. Entsprechend dieser Vorstellung 
ist der katalytisch hergestellte schwarze Phosphor häufig von 
einer fest haftenden Quecksilberschicht überzogen in gleicher 
Weise wie ein Kupferblech, das in eine quecksilberhaltige 
Lösung eingetaucht wird. 


Bonn, Chemisches Institut der Universität. 
H. Kress, H. Weitz und K. H. Worms. 
_ Eingegangen am 31. Mai 1954. 
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Zur Kristallstruktur des Phenols 
und der Einschlußverbindungen des Phenols, 


Bei der Untersuchung der Verbindungen, die Phenol mit 
Gasen bildet, haben wir uns auch mit der Kristallstruktur 
des Phenols selbst befaßt, da diese anscheinend noch nicht 
bekannt ist. Wir fanden zunächst rhombische Symmetrie mit 
den Gitterkonstanten a = 6,04 A, b= 9,22 A, c= 15,26 A, also 
ähnlich, wie sie A. J. KIrAIGORODSKI (1951) angegeben hat. 
Die Zelle enthält 6 Molekeln. Der Raumgruppe D} wider- 
spricht nur das Auftreten des sehr schwachen Reflexes (005). 
Bei den mit diesem Reflex verträglichen rhombischen Raum- 
gruppen fanden wir keine plausible Unterbringungsmöglich- 
keit der Phenolmolekeln. Daher ist die Symmetrie wahr- 
scheinlich nur monoklin, jedoch fast rhombisch. 

Wir gelangten zu folgendem Strukturvorschlag, der in 
Fig. 1 wiedergegeben ist. Je drei Molekeln der Zelle, deren 
Benzolringe fast senkrecht (100) stehen, bilden eine Schraube 
um eine verzerrte dreizählige Schraubenachse, indem die 
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Fig. 1. Projektion auf (100). 


OH-Gruppen zu dieser Pseudoachse hin gerichtet sind und in 
[100]-Richtung eine endlose Schraube von Wasserstoff- 
brückenbindungen bilden — im Einklang mit dem nadel- 
förmigen Wachstum und der Spaltbarkeit der Kristalle in 
dieser Richtung. Die O—-H-O-Abstände betragen 2,62 A 
mit Winkeln von 124° an den O-Atomen. 

Eine photographische FOURIER-Synthese einer (100)-Pro- 
jektion nach der Methode von M.L. Huaerns (1941) ergab 
eine weitgehende Übereinstimmung mit der Fig. 1. Huccıns 
und die Eastman Kodak Company hatten uns freundlicher- 
weise die Filmraster hierfür zur Verfügung gestellt, wofür wir 
unseren Dank aussprechen. 

Die ausgezogenen Benzolringe der Fig. 1 entsprächen der 
rhombischen Symmetrie D}. Wir vermuten, daß eine mono- 
kline Deformation dadurch eintritt, daß die Benzolringe III 
und III’ (sowie I und I’) sich annähernd parallel stellen, wie 
dies in Fig. 1 punktiert angedeutet ist. Diese der Raumgrup- 
pe Cl entsprechende Anordnung ergibt die Möglichkeit für 
ein schwaches Auftreten von (0 0 2”+ 1)-Reflexen, ohne sonst 
an den Reflexintensitäten viel zu ändern. 

Wir wären dankbar für eine Mitteilung, ob an anderer 
Stelle kristallographische Untersuchungen am Phenol durch- 
geführt werden. In optischer Hinsicht wäre die Prüfung 
wichtig, ob praktische Aktivität vorliegt, wie sie von unserem 
Strukturvorschlag gefordert wird. 

Von den Phenolverbindungen mit Gasen, die wir auf 
Grund ihrer Eigenschaften für Einschlußverbindungen halten, 
können wir vorerst nur angeben, daß die Verbindungen mit 
CO,, SO,, HBr, HJ, H,S, H,Se, X isomorph sind. Die Ele- 
mentarzelle ist rhomboedrisch mit a=12,15 A, «= 86° 50’ 
(bei der SO,-Verbindung). Sie enthält 12 Phenol-Molekeln 
und wechselnde Mengen (4 bis 6?) Gasmolekeln. LAuE- 
Symmetrie C,. Raumgruppe Ci oder C}; 


Institut für Physikalische Chemie der Universität Bonn. 


O. J. WEHRHAHN und M. v. STACKELBERG. 
Eingegangen am 8. Mai 1954. 


Uber Umlagerungen bei nucleophilen Substitutionen 
in der aromatischen Reihe und ihre Deutung. 


Schon seit langem bekannt!) sind Umlagerungserschei- 
nungen beim Austausch nucleophiler Substituenten in der 
aromatischen Reihe. Diese Umlagerungen beschränken sich 
auf die o-Position und zeigen keinerlei Zusammenhang etwa 
mit den Allylverschiebungen der aliphatischen Reihe. Die 
nachstehenden experimentellen Befunde scheinen uns eine 
konkrete Aussage über den Chemismus dieser Umlagerungen 
zu gestatten. 

G. Wittic, G. PIEPER und G. FUHRMANN?) zeigten 1940 
daß sich an die ‚‚Metallierung‘‘ des Fluorbenzols in der o-Posi- 
tion ein nucleophiler Austausch mit einer überschüssigen 
Molekel Phenyl-lithium anschließt, die zu o-Lithium-diphenyl 
führt. Im Rahmen einer normalen nucleophilen Substitution 
vom Typus 


ist dieses Ergebnis theoretisch: kaum verständlich: Die o-Metal- 
lierung des Fluorbenzols sollte die Fähigkeit des Kerns, eine 
Elektronenlücke für die Aufnahme des substituierenden Agens 
bereitzustellen, empfindlich einschränken, nicht aber erhöhen, 
wie es das Experiment verlangt. 

Unterwirft man 1-Fluor-naphthalin der Einwirkung eines 
Überschusses von Phenyl-lithium, dann isoliert man bei der 
nachfolgenden Carboxylierung in guter Ausbeute ein Gemisch 
von 1-Phenyl-naphthoesäure-(2) und 2-Phenyl-naphthoesäure- 
(1) im Verhältnis 1:2; lediglich das in geringerer Menge an- 
fallende erstgenannte Isomere war bei einem ‚normalen‘ 
Austausch des Fluors gegen das anionische Phenyl zu erwarten. 
Im Falle des 2-Fluor-naphthalins vollzieht sich die primäre 
Metallierung nebeneinander in den Stellungen 1 und 3. Wäh- 
rend das 3-Lithium-2-fluornaphthalin die 2-Phenyl-naphthoe- 
säure-(3) liefert, ergibt der 1-metallierte Anteil das oben be- 
schriebene Gemisch der 1,2- und der 2,1-Phenyl-naphthoesäure 
ebenfalls im Verhältnis 1:2. Dieses Ergebnis deutet auf eine 
rasche Gleichgewichtseinstellung zwischen 1-Lithium-2-fluor- 
und 2-Lithium-1-fluor-naphthalin bzw. auf das Passieren einer 
bezüglich der Positionen 1 und 2 symmetrischen Zwischen- 
stufe hin. 


F 
F Li 
N x 
I 
II 
C,H; COOH 


NN. Nc00H 


Zu ähnlichen Konsequenzen zwingen die Reaktionen des 
o- und m-Fluor-anisols mit Phenyl-lithium. Auch hier isoliert 
man nach der Carboxylierung das gleich zusammengesetzte 
Gemisch der beiden Methoxy-diphenyl-carbonsäuren, dem fol- 
genden Schema entsprechend. Die Bildung der 3-Methoxy- 
diphenyl-carbonsäure-(2) genießt dabei einen starken Vorzug 
vor der isomeren Säure. 


OCH, 
| 
OCH, 


| 
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Eine Klärung der anomal leichten nucleophilen Substitu- 
tion der o-metallierten Fluor-aromaten sowie die der beschrie- 
benen Umlagerungen, die von isomeren Startmaterialien zu 
identischen Gemischen im Reaktionsprodukt führen, sehen 
wir in der Annahme von Übergangszuständen mit in den aro- 
matischen Kern einbezogener Dreifachbindung. Aus den iso- 
meren metallierten Fluorverbindungen wird darnach durch 
Austritt von Lithiumfluorid jeweils eine identische Zwischen- 
stufe erreicht, die in bezug auf die fraglichen o-Positionen 
bindungsmäßig symmetrisch ist. Für das Naphthin-(1,2) (1), 
Naphthin-(2,3) (II) und das Anisin-(2,3) (III) werden im 
folgenden verschiedene Formulierungsmöglichkeiten gewählt. 


OCH, 

I | | i I 


Die Formeln II und III sollen andeuten, daß die Einbeziehung 
der Dreifachbindung nicht zu einer Beeinträchtigung der aro- 
matischen Mesomerie führt; ähnlich wie in offenen 1,3-En-in- 
Systemen wird dabei nur eine der beiden unabhängigen 
a-Bindungen in die Konjugation einbezogen. Das Struktur- 
element des Acetylens führt in einem sechsgliedrigen Ring 
natürlich zu einer Spannung, deren Größe allerdings erst die 
quantenmechanische Behandlung des vorliegenden Bindungs- 
systems abzuschätzen gestattet. Ob das hier diskutierte 
In-System wirklich frei auftritt oder einen nichtrealisierbaren 
Grenzfall darstellt, sei dahingestellt. An eine Isolierbarkeit 
ist natürlich nicht zu denken, da das Ar-in sofort den anio- 
nischen Rest des überschüssigen Phenyl-lithiums anlagert, 


2:B.: OCH, OCH, 
HN. co, H COOH 
| | Bi | 
SHO 


Der hier von den Experimentaldaten geforderten Ar-in- 
Formulierung bediente sich schon G. WittIG%) neben anderen 
Formeln zur Illustration der Zwischenstufe. Jüngst berichteten 
J. D. RoBERTS und Mitarbeiter) über die Reaktion von 
l4C-markiertem Chlorbenzol mit Natriumamid; auch diese 
Autoren sahen sich veranlaßt, unter mehreren konstitutionellen 
Möglichkeiten des Übergangszustandes die des Ar-ins zu 
bevorzugen. 

Die experimentellen Details werden in Liebigs Annalen 
der Chemie veröffentlicht. 
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Die papierchromatographische Analyse von Mäuseseren. 


Die Konzentrationsverschiebungen in den Proteinfrak- 
tionen von Seren gesunder und mit Trypanosoma brucei in- 
fizierter Mäuse, die durch papierelektrophoretische Analysen 
festgestellt wurden [OLBERG?)], führten zu der Frage, ob man 
diese Veränderungen nicht durch eine Analyse der Amino- 
säuren noch deutlicher erfassen könne. Es wurden daher als 
Ergänzung zu der oben angegebenen Arbeit die Bausteine der 
Bluteiweiße mit Hilfe der Papierchromatographie untersucht. 
Für diese Analysen mußten natürlich die Eiweiße vorher bis 
zu ihren Aminosäuren aufgeschlossen werden. Um die wenig 
schonende chemisch-physikalische Hydrolyse zu vermeiden), 
wurde die Spaltung mit einer 3%igen Trypsinlösung (ein Teil 
Serum + zwei Teile Fermentlösung) durchgeführt. Nach 
60 bis 70stündiger Bebrütung im Thermostaten bei 37° bis 
40°C waren, wie Kontrollen zeigten, alle Proteine gespalten. 

Die Papierchromatographie wurde an Seren von Inzucht- 
mäusen des Stammes „CN“ durchgeführt, da bei diesem Tier- 
material mit der geringsten Streuung der Werte zu rechnen 
war). Die für Normalseren mit Hilfe der Ninhydrin-Reaktion 
und der Fluoreszenz nachgewiesenen Aminosäureseren wurden 
mit den zugehörigen R,Werten (Durchschnittswerte von 
jeweils 20 Untersuchungen) in der Tabelle 1 zusammengestellt. 
Da die eindimensionale aufsteigende Methode mit Butanol- 
Eisessig als Solvens eine nur ungenügende Trennung der 


Tabelle 1. Papierchromatographischer: Nachweis der am Aufbau der 
Serumproteine gesunder weißer Mäuse beteiligten Aminosäuren 
(20 Normalseren). 

Lösungsmittel: 1. n-Butanol-Eisessig/H,O (40 +10 +10) (BE), 
2. 80%iges Phenol + NH, (Ph); Papier: 2045b Schleicher & Schüll 
Bogen 30 x 30 cm; Reagenz: Ninhydrin und Spezialfärbungen. 


Ry-Werte +m 
Aminosäuren 
BE | Ph BE Ph 
0.21 0,52 0,08 0,02 
042 | O97 0,02 0,10 
Asparaginsäure . . 0,08 | 0,11 0,02 0,01 
Cystin + Cystein . 0,04 | 0,21 0,01 0,01 
Glutaminsäure . . 0,12 0,17 0,03 0,02 
Leucin + Isoleucin. 0,54 0,79 0,10 0,08 
0,09 0,66 0,01 0,03 
N 0,10 0,52 0,02 0,10 
Phenylalanin . . . 0,45 0,80 0,12 0,06 
0,29 0,88 0,13 0,02 
0,11 0,28 0,03 0,02 
Threonin. .... 0,16 0,43 0,02 0,03 
0,28 0,52 0,10 0,02 
0,41 0,72 0,15 0,02 
Rf-Werte fFront— 
ad 46 Tr T Tr T T T | 
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Fig. 1. Lageplan der Aminosäuren eines normalen Mäuseserums. 
Ry-Werte nach Tabelle 1. 
1. Cystin 6. Threonin 11. Tyrosin 15. Phenyl- 
2. Asparaginsäure 7. Oxylysin 12. Prolin alanin 
3. Glutaminsäure 8. Lysin 13. Valin 
4. Serin 9. Arginin 14. Leucin+ 16. Nephrosis 
5. Glycin 10. Alanin Isoleucin pept. 


Aminosäuren ergab, wurden die Analysen im zweidimensio- 
nalen, aufsteigenden Verfahren durchgeführt (vgl. Fig. 1). 

Die genannten Aminosäuren konnten — mit Ausnahme 
des Tyrosins und Oxylysins, deren R,Werte sehr stark 
schwankten — durch Kontrollsubstanzen und spezielle Färbe- 
methoden identifiziert werden und sind als gesichert anzu- 
sehen. Die Konzentrationen der Aminosäuren im Serum 
waren unterschiedlich. Der Farbintensität nach zu urteilen 
waren Alanin, Threonin, Valin, Leucin + Isoleucin und Glut- 
aminsäure am stärksten vertreten, während Cystin, Phenyl- 
alanin, Prolin, Tyrosin und Asparaginsäure nur schwache 
Flecken lieferten. Die niedrigste Konzentration hatte offen- 
sichtlich das Cystin. Fluoreszierende Substanzen konnten 
keine nachgewiesen werden. 

Brann!) gibt für das menschliche Serum außer den oben 
genannten Aminosäuren noch einige andere an, doch fehlt bei 
seinen Analysen das Alanin. Vorläufige Untersuchungen an 
Seren von trypanosomen-infizierten Mäusen eines Inzucht- 
stammes (CN) ließen bei der Chromatographie der Gesamt- 
proteine qualitativ keine Verschiedenheiten von den Normal- 
seren erkennen. Die chromatographischen Analysen der ein- 
zelnen Fraktionen der Serumproteine machen jedoch wahr- 
scheinlich, daß im Verlauf der Infektion erhebliche quanti- 
tative Unterschiede in der Zusammensetzung der Aminosäuren 
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auftreten. Für die genaueren Analysen der im Bluteiweißbild 
infizierter Tiere eintretenden Veränderungen scheint weder 
die Elektrophorese noch die Chromatographie für sich allein 
ausreichend zu sein. Voruntersuchungen haben jedoch ge- 
zeigt, daß die Kombination beider Methoden (auf der Grund- 
lage von DURRUM?) für die Analyse von Bluteiweißkörpern 
erfolgversprechend ist. — Die Klärung dieser Frage muß 
jedoch der Weiterarbeit vorbehalten bleiben. 


Aus der Parasitologischen Abteilung, Zoologisches Institut 
der Universität Bonn (Abteilungsleiter: Prof. Dr. Dr. R. LEH- 
MENSICK). 

H. OLBERG. 

Eingegangen am 14. Juni 1954. 


1) BRAND, W. bei EpsaLı: Adv. Protein Chem. 3, 383 (1947). 

2) Durrum, E.L. [J. Amer. Chem. Soc. 72, 2943 (1950)] bei 
FE. HUGENTOBLER, CH. WUNDERLY, G. SCHNEIDER: Klin. Wschr. 
1951, 705. 

3) es H.: Zbl. Bakteriol., Parasitenkunde Infektionskrkh. 
1954 (im Druck). 

4) Zaun, A.: Zur Papyrographie von Farbstoffen usw. Textil- 
praxis 1951. 


Hemmung der Xanthinoxydase durch Isatin, 
Ninhydrin und Alloxan. 


Als Inhibitoren der Xanthinoxydase sind bisher p-Amino- 
phenolin oxydierter Form?), Pyrogallol®), Bromacetophenon}), 
6-Pteridylaldehyd!!), 6-Oxymethylpterin!5) sowie Flavone°) 
bekannt geworden. Wir beschreiben in dieser Arbeit eine 
Hemmung der Xanthinoxydase der Milch durch Isatin, 
Ninhydrin und Alloxan. 

Methodik. Die Aktivität der Xanthinoxydase wurde 
manometrisch bestimmt. Als Enzymlösung diente anfangs 
rohe Milch, später die Lösung eines nach Dixon und Kopama®) 
gereinigten Fermentpräparates. Die Ansätze enthielten 1,0ml 
Fermentlösung, 0,5 ml Phosphatpuffer (pp 7,0, 0,1m) und 
Aqua dest. bzw. den Inhibitor in wäßriger Lösung (Gesamt- 
volumen: 2,5 ml). Xanthin (in der Birne) wurde nach dem 
Temperaturausgleich (5 min) in den Hauptraum entleert. Im 
Einsatz: 0,2 ml 10%ige KOH und ein kleiner aufgerollter 
Streifen Filterpapier. Endkonzentration von Xanthin: 0,01 m. 
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Fig. 1. Hemmung der Xanthinoxydase durch a: Isatin (+— +); 


b: Ninhydrin («— +») und c: Alloxan (x—x). d: Kontrolle (0 —o). 
Konzentration der Inhibitoren: 0,005 m. 


Fig. 2. Zunahme der Hemmung durch Isatin (o>—o) und Ninhydrin 
(«— +) mit der Zeit. Alloxan (x—x). Bedingungen wie Fig. 1. 


Ss 


Da Xanthin bei höherer Substratkonzentration die Enzym- 
aktivität in Abhängigkeit von der Enzymkonzentration 
hemmt®), haben wir uns davon überzeugt, daß eine geringere 
Substratkonzentration keine Beschleunigung der initialen 
Oxydationsgeschwindigkeit bewirkte. 

Ergebnisse. Fig. 1 zeigt die Hemmung des Fermentes 
durch die genannten Inhibitoren (Konzentration: 5-10”? m). 
Als durchschnittliche Hemmung fanden wir für Isatin 73%, 
Ninhydrin 43% und Alloxan 31% (Zweistundenwert, Konzen- 
tration der Inhibitoren: 5-10? m, Mittelwerte von sechs 
gleichartigen Versuchen). Die Hemmung ist konzentrations- 
abhängig, der wirksamste Inhibitor (Isatin) hemmt noch bei 
einer Konzentration von 1 - 10? m. 

Hemmungen durch Alloxan und Ninhydrin sind für die 
SH-abhängigen Enzyme Hexokinase®), Phosphohexokinase®), 
Phosphoglucomutase!?), Bernsteinsäuredehydrogenase!P) und 
Myosin-Adenosintriphosphatase’) beschrieben worden. Eine 
Hemmung durch Reaktion mit SH-Gruppen scheidet bei den 
mitgeteilten Versuchen aus, da Flavoenzyme nach BARRON 


und SINGER}) keine für die Enzymaktion wesentlichen SH- 
Gruppen besitzen. Auch eine kompetitive Hemmung liegt 
nicht vor, wie Versuche mit variierter Substratkonzentration 
ergaben. Wesentlich für die Klärung des Hemmungsmecha- 
nismus scheint folgender Befund: Die Isatin- und Ninhydrin- 
hemmung nimmt während des Versuchsablaufes zu (Fig. 2). 
Dasselbe beobachtet man bei Vorinkubation der Ferment- 
lösung mit Ninhydrin und Isatin. Die Hemmung muß also 
durch eine Reaktion dieser Verbindungen mit dem Ferment- 
protein zustande kommen. Da Isatin, Ninhydrin und Alloxan 
die STRECKER-Reaktion5) geben, dürften die beschriebenen 
Hemmungseffekte durch Decarboxylierung und Desaminie- 
rung endständiger, für die Enzymaktion wesentlicher «-NH,- 
und COOH-Gruppen des Fermentproteins zu erklären sein. 
Wir haben uns aus diesem Grunde davon überzeugt, daß die 
Fermenthemmung, die durch eine verminderte O,-Aufnahme 
meßbar wird, nicht durch gebildetes NH, vorgetäuscht wird. 
Bei Verwendung von Benzaldehyd als Substrat gelten die 
gleichen Verhältnisse wie bei der Xanthindehydrierung. Wir 
können bei dieser Gelegenheit den Befund von KNoBLOCH 
bestätigen, daß Harnsäure die Oxydation von Aldehyden, 
nicht aber diejenige von Xanthin hemmt!?). Keine Hemmung 
bewirkten Harnstoff und Brenztraubensäure (0,01 m) sowie 
Coffein, Theobromin und Theophyllin (0,005 m). 


Institut für Physiologische Chemie der Medizinischen Aka- 
demie Düsseldorf, z.Z. Department of Radiation Biology, 
Atomic Energy Project, University of Rochester, School of 
Medicine, Rochester 20, New York, USA. 

F. Bruns. 

Eingegangen am 3. Juni 1954. 
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Über die Wirkung ungesättigter Alkylgruppen auf Mäusetumoren. 


KOENIGSFELD und Prausnitz!) haben im Jahre 1913 bei 
Karzinommäusen durch subkutane bzw. intraperitoneale Ein- 
spritzung von Allylverbindungen eine deutliche Wachstums- 
hemmung der Tumoren erzielt. Sie beziehen sich bei ihren 
Versuchen auf die von STARKENSTEIN?) experimentell auf- 
geklärte kollagenlösende Wirkung des als Thiosinamin be- 
kannten Allylthiokarbamids und vermuten daher, daß man 
eine Geschwulst wirksam schädigen könne, wenn man ihr 
Bindegewebssubstrat zerstört oder nachhaltig schädigt. Als 
fast ebenso wirksam wie Allylthiokarbamid erwiesen sich 
Allylmalonsäure und Allylamin. Schwächere Wirkung hatten 
Allylacetat, Allylsulfocyanat, Allylsulfid, Mesityloxyd, Allyl- 
aceton und Crotonaldehyd. 


Wir haben diese Versuche in der Weise wieder aufgenom- 
men, daß wir Mäuse intramuskulär mit EHRLICHschem As- 
zitestumor geimpft und die Tiere nach entsprechender Ent- 
wicklung der Geschwülste mit verschiedenen Allylverbindungen 
behandelt haben. Wir benutzten das von KOENIGSFELD und 
PRAUSNITZ als optimal wirksam befundene Allylthiokarbamid 
(5 mg pro dosi) und außerdem — wegen der chemischen Ver- 
wandtschaft mit der 2-Allyl-Malonsäure — eine Reihe von 
5-Crotylbarbitursäuren, z.B.: 


5-Allyl-5-isopropylbarbitursäure (Hoffmann-La Roche *) 
(1 mg pro dosi) ; 5-Allyl-5-sec.-butylbarbitursäure (Promonta *) 
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(0,75 mg pro dosi); 5-8-Bromallyl-5-sec.-butylbarbitursäure 
(Riedel-de Haen*) (0,8 mg pro dosi); 5,5-Diallylbarbitursäure 
(0,4 mg pro dosi); 5-Allyl-5-crotylbarbitursäure (von Hey- 
den*) (0,4 mg pro dosi); 5-Crotyl-5-äthylbarbitursäure (von 
Heyden*) (0,9 mg pro dosi); 5-5-Dicrotylbarbitursäure (von 
Heyden *) (0,5 mg pro dosi). 

Kontrollversuche mit 5,5-Diäthylbarbitursäure (1,125 mg 
pro dosi) hatten den Zweck, eine etwa mögliche selbständige 
Wirkung der Barbitursäure bzw. ihrer Abbauprodukte fest- 
stellen zu können. Außerdem spritzten wir Diäthylallylacet- 
amid der Hoechster Farbwerke (1 mg pro dosi) und selbst- 
dargestellten «-Crotonsäure-allylester vom Kp 162 bis 163° 
(0,3 mg pro dosi). Sämtliche Substanzen, mit Ausnahme des 
wasserlöslichen Allyl-thiokarbamids, lösten wir in 1,3-Butylen- 
glykol. 

In Versuchsreihen zu je-zweimal 15 Tieren für jede Sub- 
stanz begannen wir mit der Behandlung gewöhnlich am 
4. oder 5. Tage nach der Überimpfung des Ascitesmaterials in 
die Beinmuskulatur der Mäuse. Die Einspritzungen erfolgten 
jeden 2. Tag, und zwar bei je einer Versuchsreihe subkutan, 
bei der anderen intratumoral. Weiteren 15 Tumortieren 
wurde lediglich das Lösungsmittel 1,3-Butylenglykol einge- 
spritzt. Schließlich injizierten wir das Allylthiokarbamid 
außerdem einer Reihe von Ascitestumormäusen intraperi- 
toneal. Nach 14tägiger Behandlung war äußerlich kein wesent- 
licher Unterschied zwischen den behandelten und den Kon- 
trolltieren zu erkennen. Auch histologisch wichen die Bilder 
des Tumorgewebes der behandelten Tiere kaum von denen der 
Kontrollen ab. Die mit Diallylbarbitursäure und «&-Croton- 
säurealdehyd behandelten Tumoren wiesen eine etwas gerin- 
gere Mitosehäufigkeit auf, außerdem schien bei diesen Tieren 
die Zahl der polymorphen Tumorzellen hinter regressiven 
Zellveränderungen zurückzutreten. Bei den intraperitoneal 
mit Allylthiokarbamid gespritzten Tieren bestanden keine 
verwertbaren Veränderungen des Verhältnisses Mitosen : Nicht- 
mitosen im Sinne des Colchizin- oder Trypaflavintyps der 
Mitosegifte **). 

Es ist zweifellos ein Nachteil, daß wir die Versuche nur 
an Ascitestumormäusen durchführen konnten, denn dieses 
Karzinom besitzt im Gegensatz zu den von KOENIGSFELD und 
PRAUSNITz benutzten Tumoren kein eigenes Stroma und ist 
nur geringgradig vaskularisiert. Infolgedessen fehlt der Allyl- 
gruppe die angemessene Angriffsstelle im Tumorgewebe, näm- 
lich das kollagene Bindegewebe. Aber gerade dieser Umstand 
bestärkt uns in der Meinung, daß die Hauptwirkung der Allyl- 
gruppe auf Mäusetumoren über das tumoreigene Bindegewebe 
im Sinne von KOENIGSFELD und PRAUSNITZ verläuft. Danach 
könnte man durch Einführung von Allyl- oder vielleicht auch 
von Crotylgruppen in eine an sich schon tumorwirksame Sub- 
stanz deren Wirkungsspektrum auf Tumorgewebe vergrößern ; 
mindestens wäre eine Wirkungsverstärkung denkbar. Denn 
nach der von J. von Braun’) aufgestellten Regel kann es 
durch Einführung ungesättigter Kohlenwasserstoffreste (zu 
denen auch die Allylgruppe gehört) und Bindung derselben 
an ein Stickstoff-, Sauerstoff-, Schwefel- oder Halogenatom 
zu erheblichen Veränderungen der pharmakologischen Eigen- 
schaften oder zu einer unspezifischen Wirkungssteigerung 
einer Verbindung kommen, womit allerdings eine Toxizitäts- 
erhöhung verbunden sein kann. Beim Novokain läßt sich z.B. 
die anästhesierende Wirkung verstärken, wenn man eine 
Athylgruppe durch den Allylrest ersetzt (v. BRAUN). 


B. Zorn weist uns darauf hin, daß das Knoblauchöl als 
Hauptbestandteil Diallyldisulfid enthält und daß hiermit 
vielleicht die immer wieder gehörte Beobachtung erklärt 
werden kann, wonach Knoblauchesser von Krebs verschont 
bleiben sollen. 


Aus dem Physiologisch-chemischen Institut der Friedrich- 
Schiller-Universität Jena, Direktor: Prof. Dr. med. B. Zorn. 


WOLFGANG DIHLMANN und MARTIN A. KRAUL. 
Eingegangen am 14. Juni 1954. 


*) Den genannten Firmen danken wir auch an dieser Stelle 
fiir die bereitwilligst zur Verfiigung gestellten Versuchsmengen. 

**) Die histologischen Befunde verdanken wir dem freundlichen 
Entgegenkommen von Herrn Doz. Dr. med. habil. G. Bruns, komm. 
Direktor des Pathologischen Instituts der Universität Jena. 

1) KoENIGSFELD, H., u. C. Prausnitz: Dtsch. med. Wschr. 
1913, 2466. 

2) STARKENSTEIN, E.: Ther. Mh. 24, 68 (1910). 

3) Braun, J. v., u. Mitarb.: Ber. dtsch. chem. Ges. 50, 51, 54, 
55, 56, 59, 60 (1917—1927). 


Die Wirkung einiger Atmungsgifte auf das Verhalten 
von Hefe-Mitochondrien gegenüber der NADI-Reaktion. 


In früheren Arbeiten haben wir gezeigt!), daß mit Hilfe 
der Indophenolblau- (NApı) Reaktion?) mikroskopisch gutsicht- 
bare Grana in den Hefezellen intensiv blau angefärbt werden, 
sofern die Konstitution der Hefen und die äußeren Bedingungen 
eine aktive Funktion der Atmungsfermente erlauben. Es 
hatte sich also eine auffällige Parallelität zwischen dem Aus- 
fall der Reaktion einerseits und dem Vorhandensein oder Feh- 
len der Atmung andererseits herausgestellt, ohne daß wir dieser 
Frage zunächst weiter nachgegangen sind. Es scheint uns aber 
bedeutungsvoll, die Zusammenhänge aufzuklären, welche 
zwischen dem allgemeinen Atmungsverhalten der Hefe- 
kolonien und dem Ausfall einer in vivo durchführbaren zyto- 
logischen Farbreaktion an der Einzelzelle bestehen. Zu diesem 
Zweck haben wir begonnen, biochemisch an möglichst definier- 
ten Stellen eingreifende und bekannte Rückwirkungen auf 
die Atmung besitzende Substanzen daraufhin zu prüfen, 
wie sie auf den Ausfall der Napı-Reaktion an den Mitochon- 
drien wirken. 

Zu diesem Zweck ließen wir von den Atmungsgiften zu- 
nächst KCN und NaN,, welche beide an den schwermetall- 
salzhaltigen Fermenten des Systems angreifen und die Atmung 
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Fig. 1. Riicksetzversuche mit Rhodotorula rubra nach 45 min 
Einwirkung verschiedener Atmungsgifte. 
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bei der Hefe blockieren®), ferner Monojodacetat (MJA) ein- 
wirken, welches die Sulfhydrylgruppen-haltigen Fermente wie 
Triosephosphatdehydrase, Coenzym A und Apfelsäuredehy- 
drase verändert und darum ein etwas breiteres Wirkungs- 
spektrum besitzt*). Die Objekte waren dabei die von uns 
früher zu Mitochondrien-Untersuchungen gebrauchten Hefe- 
stämme, und zwar die atmende Rhodotorula rubra, von wel- 
chen über 90% der Zellen nadipositive Grana mit Mitochon- 
drienfunktion bei Vitalfärbung besitzen und eine untergärige, 
nicht atmende Saccharomyces cerevisiae, von welcher in 
Würzekultur nur 2% der Zellen nadipositiv reagieren. Kon- 
zentration der Substanzen und die Dauer der Einwirkung ent- 
sprechen denjenigen, bei welchen neuerdings bei atmenden 
Hefen eine weitgehende, aber nicht ganz vollständige At- 
mungshemmung erzielt worden war?). 

Es ergab sich dabei (Tabelle 1), daß die Rhodotorula unter 
dem Einfluß aller drei Gifte weitgehend nadinegativ wird. 
Auf Agar kultivierte Rhodotorula reagieren im Vergleich zu 
den Würzekulturen gleichsinnig, jedoch in einem etwas ge- 
ringeren Grade. — Bei dem in Würze nur gärenden Saccharo- 
myces cer.-Stamm ändern die Atmungsgifte den niederen 
Prozentsatz der positiven fast nicht; charakteristischerweise 
sind bei dieser Hefe mit und ohne Atmungsgifte die positiven 
Grana nicht leuchtend blau wie bei Rhodotorula gefärbt, 
sondern stumpf dunkelblau, beinahe blauschwarz. — Die durch 
Kultivierung auf Würzeagar an O, adaptierten und dement- 
sprechend zu 25% positiven Zellen verhalten sich dagegen 
unter der Einwirkung der Substanzen ebenso wie die atmende 
Rhodotorula, nur scheinen sie etwas weniger empfindlich zu 
sein. 


Tabelle 1. Anzahl nadipositiver bei Untersuchung von je 300 Hefen 
nach 45 min dauernder Einwirkung von Atmungsgiften. 


Rhodotorula Saccharomyces 
rubra cerevisiae 
Würze- Agar- Würze- | Agar- 
kultur kultur kultur kultur 
Kontrolle. ... 276 278 6 76 
KEN M/250... > 14 45 4 | 32 
KCN M/125... . 0 9 2 8 
NaN,10-*M .. 16 35 5 36 
MJA10-*M .. 32 50 6 59 
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Bringen wir die Saccharomyces-Kulturen nach 45 min 
dauernder Einwirkung in Gärröhrchen mit normaler Bier- 
würze, so produzieren sie dieselbe Gasmenge wie die Kon- 
trollen, also können größere Mengen von Zellen dabei nicht 
abgetötet worden sein. 

Darüber hinaus haben wir in entsprechenden Rücksetz- 
versuchen bei Rhodotorula gefunden, daß bereits nach 2 Std 
schon 50% der Zellen wieder nadipositiv reagieren und bei 
KCN und NaN, nach 12 Std, bei MJA dagegen erst nach 
24 Std der Ausgangsprozentsatz positiv reagierender Zellen 
wieder erreicht ist (Fig. 1). 

Es ergibt sich somit, daß sowohl hinsichtlich des Hem- 
mungsgrades wie der Geschwindigkeit, mit der sich die Zellen 
von den Fermentgiften erholen, eine strenge Parallelität 
zwischen Atmungsverhalten einerseits und dem Ausfall der 
in vivo durchgeführten Napi-Reaktion andererseits besteht. 
Wir glauben, durch diese Experimente daher den Nachweis 
geführt zu haben, daß bei der Hefe die Atmung tatsächlich 
an die von uns als Grana mit Mitochondrienfunktion bezeich- 
neten Bildungen des Zytoplasmas gebunden ist, und daß das 
Vorhandensein einer Atmung durch die Blaufärbung bei der 
Napr-Reaktion, ihr Fehlen infolge einer Fermentvergiftung 
dagegen durch Ausbleiben dieser Farbreaktion nachgewiesen 
werden kann. 

Mit Unterstützung der Deutschen Forschungsgemeinschaft. 

Forstbotanisches Institut der Universität Freiburg i. Br. 

Hans MARQUARDT und ELISABETH BAUTZz. 

Eingegangen am 19. Juni 1954. 
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„Keimring“-Bildung bei Neurospora-Mutanten. 
Die von BEADLE und Tatum!) provozierten Mutanten der 
Pilzspezies Neurospora crassa und sitophila sind zur quanti- 
tativen Bestimmung von B-Vitaminen dadurch befähigt, daß 


Keimringbildung einer Neurospora-Mutante im Diffusions- 
bereich eines exogen benötigten Metaboliten. 


Fig. 1. 


Sporen in einer sonst optimalen Nährlösung in Abhängigkeit 
von der Konzentration des durch die Mutation essentiell ge- 
wordenen Metaboliten zu verschieden schweren Mycelien aus- 
wachsen ; durch unbekannte Vitaminmengen induzierte Mycel- 
gewichte können zu solchen, die durch bekannte Vitamin- 
mengen hervorgerufen werden, graphisch oder rechnerisch in 
Beziehung gesetzt werden, und dadurch können Schlüsse auf 
den Vitamingehalt irgendeiner Substanz gezogen werden. Diese 
Mycelien sind nach 3 bis 5 Tagen ausgewachsen. 

Wir untersuchten die Frage, ob eine solche Beziehung auch 
in den ersten Stadien der Sporenkeimung durch eine einfache 
Technik meßbar gemacht werden kann. Zu unseren Arbeiten 
mit der B,-bediirftigen Mutante N. sitophila 299 verdiinnten 


wir die Nährlösung?) auf !/, der üblichen Konzentration, 
setzten einige Prozent gewaschenen Agars zu und beimpften je 
30 ml der verflüssigten und auf 46° C abgekühlten Mischung 
mit etwa 3 Millionen Sporen, verteilten gut und gossen in 
plane Perri-Schalen von 13cm innerem Durchmesser aus. 
Die Sporen ernteten wir durch Abschwemmen gut versporter 
Bierwürzeagarkulturen, je Röhrchen mitgroßen Schwankungen 
10 bis 50 Millionen. Nach Erstarren des Agars hoben wir 
Löcher von 10mm @ aus und füllten je 0,1 ml Pyridoxin- 
hydrochloridlösung in verschiedenen Konzentrationen ein. 
Anschließend bebrüteten wir bei 37°C. Anfangs vermochten 
alle Sporen anzukeimen, nach etwa 6 Std hatten sich jedoch 
um die Löcher ‚„Keimringe‘‘ gebildet, die von der Nachbar- 
schaft deutlich abgesetzt waren (Fig. 1). Zwischen ihrem 
Durchmesser und dem Logarithmus der Dosis bestand in dem 
Bereich von 0,05 mcg und mindestens 1000 mcg B,/ml eine 
lineare Beziehung. Die Empfindlichkeit des Testes war ab- 
hängig von der Sporenkonzentration. Die Qualität des Agars 
war wesentlich, da dieser nicht selten mit B-Vitaminen ver- 
unreinigt ist. Eine Reihe weiterer Mutanten von Neurospora 
und Phycomyces bl. zeigten entsprechend diesen Effekt der 
Keimringbildung. 

Ob sich die Keimringbildung für die routinemäßige Be- 
stimmung von Vitaminen in Naturprodukten verwenden läßt 
(sie hätte den Vorzug ungewöhnlich schneller Ablesbarkeit), 
muß untersucht werden. Auch für die Auxanographie könnte 
die Methode geeignet sein. 

Frau H. MÜLLER-BEUTHOWw sei für zuverlässige Assistenz 
gedankt. 

Die ausführliche Arbeit wird in ‚Vitamine und Hormone“, 
Leipzig, erscheinen. 


Anstalt für Vitaminforschung 
(Direktor: Prof. Dr. SCHEUNERT). 


in Potsdam-Rehbriicke 


HELMUT HAENEL. 
Eingegangen am 30. Juni 1954. 


1) BEADLE, G.W., u. E.L. Tarum: Proc. Nat. Acad. Sci. 
USA. 27, 499 (1941). 

2) STOKES, I.L., A. Larsen, C.R. Woopwarp and I.W. 
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Über den Einfluß von Thyroxin 

und antithyreoidalen Substanzen auf das Serumeiweißbild. 

Es ist seit langem bekannt, daß zwischen Schilddrüsen- 
funktion undEiweißstoffwechselengeBeziehungen bestehen!) 
Bei der Hyperthyreose finden sich ein Anstieg der Stickstoff- 
ausscheidung im Harn sowie eine negative Stickstoffbilanz, 
Zeichen, die auf einen gesteigerten Eiweißab- bzw. -umbau 
hindeuten. Andererseits konnte bei Schilddrüsenunterfunktion 
eine Verlangsamung des Stickstoffumsatzes nachgewiesen 
werden’). Entsprechend ist die Aktivität von Fermenten, die 
im Eiweißstoffwechsel eine Rolle spielen, nach Thyroxinzufuhr 
erhöht und bei Schilddrüsenausfall vermindert®),5). 

Über das Verhalten der Serumeiweißkörper bei Störungen 
der Schilddrüsenfunktion ist relativ wenig bekannt, und die 
vereinzelt mitgeteilten Beobachtungen lassen auf Grund der 
sich widersprechenden Ergebnisse keine eindeutige Aussage 
zu®),?). Zur Prüfung der Frage, ob bei Schilddrüsenüber- bzw. 
-unterfunktion das Serumeiweißbild in typischer Weise ver- 
ändert ist, wurden folgende Untersuchungen angestellt: 
Gruppen von männlichen Albinoratten (100 bis 130 g), die bei 
einer Standarddiät gehalten wurden, erhielten: a) Thyroxin 
(0,3 mg/100 g/Tag; 10 Tage); b) Thyroxin (0,3 mg/100 g/ 
Tag), gleichzeitig Kaliumperchlorat (100mg/kg/Tag; 10 Tage) ; 
c) Kaliumperchlorat (100 mg/kg/Tag, bis zu 28 Tagen bzw. 
250 mg/kg/Tag; 14 Tage) ; d) Methylthiouracil (100 mg/kg/Tag ; 
14 Tage). Die Bestimmung der Serumeiweißfraktionen ge- 
schah nach Trennung in der Apparatur nach ANTWEILER mit 
der bei HARTMANN und SCHUMACHER®) beschriebenen Me- 
thode. Das Gesamteiweiß wurde refraktometrisch ermittelt. 
Alle später im Text gemachten Angaben hinsichtlich des 
Gesamteiweißes und seiner Fraktionen beziehen sich auf 
Werte in g-%. 

Führt man durch die Applikation von hohen Dosen 
Thyroxin das Bild einer Hyperthyreose herbei (Anstieg der 
manometrisch gemessenen Leberatmung um etwa 52%), so 
wird eine Verminderung des Gesamteiweißes beobachtet. Der 
Gehalt des Serums an Eiweiß beträgt bei hyperthyreotischen 
Ratten 5,61 g-% gegenüber einem Wert von 6,93 g-% bei 
unbehandelten Kontrollen [ der Differenz < 0,001; statisti- 
sche Sicherung nach PärtAu°)]. Dieser Abfall ist in erster 
Linie durch eine Abnahme der Albumine (um 21,5%), aber 
auch der Globuline (um etwa 15%), an dem «-, B- und y-Glo- 
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buline in annähernd gleichem Maße beteiligt sind, bedingt. 
Entsprechend verändert sich der Albumin/Globulin-Quotient 
nur wenig (1,8 bei unbehandelten Tieren; 1,67 nach Thyroxin). 
Ob die beschriebene Abnahme sämtlicher Eiweißfraktionen 
durch eine Verminderung der Eiweißsynthese oder durch eine 
Steigerung des Abbaues zustande kommt, läßt sich zur Zeit 
nicht entscheiden. Für den besonders ausgeprägten Abfall 
der Albumine kann am ehesten eine Verminderung der Syn- 
these im Rahmen einer durch Thyroxin verursachten Leber- 
funktionsstörung, die bei Hyperthyreosen klinisch und mor- 
phologisch nachweisbar ist, verantwortlich gemacht werden. 
Die eben besprochenen Thyroxinwirkungen auf das Serum- 
eiweißbild werden durch gleichzeitige Zufuhr von Kalium- 
perchlorat, einer antithyreoidalen Substanz, die kürzlich ge- 
nauer untersucht wurde!P), nicht aufgehoben. 

Sowohl nach Verabfolgung von Methylthiouracil als auch 
von Kaliumperchlorat, wonach in jedem Falle eine hypo- 
thyreotische Stoffwechsellage resultierte (Abnahme der Leber- 
atmung um 23% bzw. um 27%), kommt es zu charakteristi- 
schen Veränderungen im Bluteiweißbild, die in erster Linie 
die Globuline und zwar ausschließlich die 6-Globulinfraktion 
betreffen. Im einzelnen steigt der ß-Globulingehalt nach 
Methylthiouracil (100 mg/kg/Tag; 14 Tage) um 79%, nach 
Kaliumperchlorat (250 mg/kg/Tag; 14 Tage) um 68% und 
nach Kaliumperchlorat (100 mg/kg/Tag; 28 Tage) um 94% an. 
Dadurch ist eine Verkleinerung des Albumin/Globulin-Quo- 
tienten bedingt, der von 1,8 (Normaltiere) auf 1,37 nach 
Methylthiouracil bzw. auf 1,17 nach Kaliumperchlorat 
(250 mg/kg/Tag; 14 Tage) absinkt. Eine leichte, statistisch 
jedoch nicht gesicherte Abnahme zeigen die Albuminwerte 
nach Kaliumperchlorat, während Methylthiouracil hier ohne 
Einfluß bleibt. Aus den beobachteten Verschiebungen im 
Serumeiweißbilde erklärt sich eine mäßige Zunahme des 
GesamteiweiBes nach Kaliumperchlorat (100 mg/kg/Tag; 
28 Tage) um 7% und nach Methylthiouracil um 15%. 

Über die Entstehung der ß-Globulinzunahme sind nur 
Vermutungen möglich, insofern als über den Bildungsort 
dieser Fraktion nichts Sicheres bekannt ist. Abgesehen von 
der ß-Globulinvermehrung beim ß-Plasmocytom findet sich 
ein solcher fast nur bei Prozessen, die mit einer Hyperchol- 
esterinämie verknüpft sind [vgl.!!)]. Die Klärung der Frage, 
inwieweit der hier beobachtete ß-Globulinanstieg lediglich 
durch Cholesterinzunahme oder aber durch eine Erhöhung des 
Eiweißanteils der betreffenden Fraktion bedingt wird, ist 
Gegenstand weiterer Untersuchungen. 


Medizinische Universitätsklinik Göttingen. 
Hans KLEINsoRG und Hans-LuDwIG KRÜSKEMPER. 
Eingegangen am 9. Juli 1954. 
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Eine Untersuchung von Clematis-Bastfasern. 


Vom verrotteten Stamm der europäischen Liane Clematis 
vitalba (Waldrebe, Ranunculaceen) kann man leicht lange, 
starke Bastfasern erhalten. Diese wurden mit verdünnter 
Natronlauge (8%) und anschließend mit destilliertem Wasser 
gereinigt; hierauf wurden Röntgenaufnahmen der flachen 
Bastbändchen senkrecht zur Bändchenebene durchgeführt. 
Fig. 1 zeigt das Ergebnis (flacher Film, Ni-gefilterte CuKa- 
Strahlung, Abstand Film—Probe 80 mm). Man bemerkt das 
übliche Diagramm der nativen Zellulose; die A,- und A,-Inter- 
ferenzen sind nahezu verschmolzen zu einem einzigen breiten 
Ring. Diese Erscheinung dürfte auf unvollständige Entfernung 
von Ligninbestandteilen zurückzuführen sein, sie tritt bei 
ligninhaltigen Zellulosen häufig auf. Immerhin gelang es weder 
durch Behandlung mit kochender verdünnter Lauge noch mit 
kochender verdünnter HCl, schärfere Interferenzen zu erhalten. 
Doch sind die Interferenzen scharf genug, um daraus die 


Gitterabstände zu berechnen. Man erhält die Werte: A, (101) = 
5,92; A,(101) = 5,34; A, (002) = 3,92 (in Ängström), entspre- 
chend den wohlbekannten Gitterabständen der Zellulose I. 

Die Interferenzen sind in einer Art über die DEBYE- 
SCHERRER-Kreise ausgebreitet, wie sie dem Vorliegen von 
Spiraltextur entspricht. Man bemerkt deutlich zwei Intensi- 
tätsmaxima; diese schließen miteinander einen Winkel von 
84°, also 42° mit dem Äquator ein. Man darf annehmen, daß 
diese Maxima dem Steigungswinkel der Kristallitstrang- 
(Fibrillar)-Spirale in der Faser entsprechen. Aus dem Röntgen- 
diagramm errechnet sich also für die Spiraltextur von Clematis 
ein Spiralwinkel von 48-+-1°, wenn wir mit FREY-WYssLInG 
den Spiralwinkel als den Winkel definieren, der von der Tan- 
gente an die Spirale und der morphologischen Faserachse ge- 
bildet wird. Dieser Wert erscheint ziemlich hoch im Vergleich 
zu anderen Bastfasern, d.h., wir haben es mit einer Spirale 
von verhältnismäßig geringer Steigung zu tun. Ferner be- 
merken wir am Röntgendiagramm eine sehr ausgeprägte 
Kleinwinkelstreuung in Form eines Kreuzes, wobei die Rich- 
tungen der Balken des Kreuzes mit den Maxima der Inter- 
ferenz-Sicheln übereinstimmen. Dies deutet ebenfalls auf 


Fig. 1. Röntgendiagramm von Clematis-Bast. Durchstrahlung 
senkrecht zur Bändchenebene. 


Spiraltextur hin, man erhält daraus denselben Spiralwinkel, 
wie oben angegeben. 

Schließlich wurden noch einige mikroskopische Unter- 
suchungen angeschlossen. Die Größe der Bastzellen wurde zu 
2004. Länge und 20 bis 25 u. Breite gefunden, die Dicke der 
Zellwände war 4 bis 64. Endlich wurden im Polarisations- 
mikroskop die zwei Richtungen maximaler Aufhellung be- 
stimmt und aus ihnen ein Spiralwinkel von 47° abgeleitet, 
welcher Wert mit dem aus der röntgenographischen Unter- 
suchung erhaltenen Resultat gut übereinstimmt. 

Herrn Dr. H. KızssıG danke ich für Hilfe bei der Durch- 
führung der Röntgenaufnahmen. 


Vereinigte Glanzstoff- Fabriken AG., Forschungs-Abt. V, 
Oberbruch (Bez. Aachen). JosEr Scuurz. 


Eingegangen am 29. Juni 1954. 


Über die Bildung des ätherischen Öles 
in den Früchten von Anethum graveolens. 


Die Früchte der Umbelliferen sind günstige Objekte zum 
Studium der Bildung ätherischer Öle. Nach anatomischen 
Untersuchungen von ZıJLstrA!) kommunizieren die Ölgänge 
der Früchte (Vittae) nicht mit den Ölkanälen im Stengel. 
Diese Eigenschaft erlaubt es, unabhängig von andernorts 
gebildetem ätherischem Öl, während des Reifungsprozesses 
der Früchte die Veränderungen der Ölzusammensetzung zu 
untersuchen. 

Das Ziel unserer Untersuchungen besteht darin, die Bio- 
genese der ätherischen Ole in den Früchten einiger Umbelli- 
feren durch die Wahl der einzelnen Frucht als Bezugsgröße 
besser kennen zu lernen. Als erste Versuchspflanze wurde 
Anethum graveolens (Dill) gewählt. Beginnend mit der Blüte- 
zeit wurde in Noordwijk zweimal wöchentlich Material in den 
Kulturen des Herrn Caspers geerntet und frisch analysiert. 
Bestimmt wurde in den abgeschnittenen Blumen bzw. Früch- 
ten der Gehalt an ätherischem Öl [Karlsruher Apparatur?), 
Bestimmungsvorschrift B.P. 1948] und an Carvon [nach 
HEGNAUER und Frück?)]. 

Bei jeder Ernte wurde das mittlere Gewicht eines Organes 
(Blume, Frucht) bestimmt; die Werte für Ol und Carvon wurden 
in 10-6 ml und 10~® g je Organ berechnet. Fig.1 gibt die erhal- 
tenen Resultate wieder. Wie Kurve 4 in Fig.1 zeigt, wird der 
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größte Gehalt an ätherischem Olam 22.9. erreicht. Während der 
Periode des Austrocknens der Früchte nimmt der Gehalt etwas 
ab, ohne Zweifel auf Grund der Verdampfung des Öls beim 
schnellen Wasserverlust der Früchte. 

Um die Werte mit den Untersuchungen SANDERMANNS‘) 
und Karıtzkıs) vergleichen zu können, wurde der Gehalt 
an ätherischem Öl und an Carvon ebenfalls in Prozenten des 
Frisch- und des Trockengewichtes des analysierten Materials 
berechnet und in Fig. 2 wiedergegeben. 
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Fig. 1. Die Bildung desätherischen Öles und desCarvons in den Früch- 

ten von Anethum graveolens im Laufe ihrer Entwicklung. Ordinaten- 

werte für die Gewichte rechts, für Öl und Carvon links. Bei der Zeich- 

nung der Kurven wurden die Werte von je zwei aufeinanderfolgenden 

Ernten zusammengezogen. Jeder Kurvenpunkt stellt deshalb den 
Mittelwert von vier Bestimmungen dar. 


Der, soviel uns bekannt, hier erstmalig erbrachte Beweis 
eines Verlustes an ätherischem Öl am Ende des Reifungs- 
prozesses der Früchte könnte eine Erklärung sein für die 
Erfahrungstatsache, daß einzelne Umbelliferen in feucht- 
kühlen Klimaten ölreichere Früchte erzeugen (Carum carvi, 
Coriandrum sativum). Dieser Verlust ist nur bei absoluter 
Berechnung zu konstatieren (Fig. 1). Bei relativer Berechnung 
der Gehalte (Fig. 2) fällt diese Periode zusammen mit einer 
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Fig. 2. Zeitlicher Verlauf des prozentualen Gehalts der reifenden 
Früchte von Anethum graveolens an ätherischem Öl und an Carvon. 
(v/w = Volumen/Gewicht.) 


starken Zunahme des Prozentgehaltes bei Bezug auf Frisch- 
gewicht oder einer viel zu starken prozentualen Abnahme bei 
Bezug auf Trockengewicht. Die letztere Erscheinung beruht 
darauf, daß die Akkumulation der Reservestoffe gegenüber 
der Akkumulation des ätherischen Öles verspätet ist. 

Zusammenfassend läßt sich sagen, daß: 

1. In unserem Versuch der mittlere Gehalt an ätherischem 
Öl und der Carvongehalt einer Frucht von Anethum graveolens 
ihr Maximum ungefähr gleichzeitig mit dem maximalen 
Frischgewicht der Frucht erreichen; 

2. in der Austrocknungsperiode der Frucht ätherisches Öl 
durch Verdampfung verloren geht; 

3. eine Nachbildung von ätherischem Öl nach Erreichung 
eines konstanten Lufttrockengewichtes im Sinne von KoFLER®) 
nicht beobachtet werden konnte; 

4. die absolute Betrachtung der Öl- und Carvonbildung 
die Hypothese der sekundären Umwandlung von Limonen in 
Carvon‘) nicht unterstützt, weil keine Phase auftritt, in der 
der Limonengehalt (nicht Carvonanteil des Öles) stark ab- 
nimmt bei gleichzeitiger starker Zunahme des Carvons. 


Durch diese Beobachtung ist die Hypothese aber auch 
nicht widerlegt, sondern nur gezeigt, daß wir bei der Ölbildung 
nicht deutlich eine Phase der Limonenbildung und eine Phase 
der Limonenoxydation unterscheiden können. 

Die Anregung zu diesem Thema erhielt ich von Professor 
Dr. R. HEGNAUER, dem ich hier recht herzlich danke für seine 
Hilfe. Die Untersuchungen werden im diesjährigen Sommer 
fortgesetzt. 

Pharmazeutisches Laboratorium der Universität Leiden, 
Abteilung Pharmakognosie. Ets N. 


Eingegangen am 26. Mai 1954. 
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4) SANDERMANN, W.: J. prakt. Chem. 2e Ser. 151, 160 (1938). 
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Einfluß von Rotlichtbestrahlung auf die Adsorption 
der Entwickleroxydationsprodukte an bindemittelfreiesSilberbromid. 


(Ein Beitrag zur Theorie des latenten Bildes.) 


Die Oxydationsprodukte photographischer Entwickler 
vermitteln die Adsorption der eigentlichen Entwicklersubstanz 
an das belichtete Korn (latente Bild). Dies wurde bereits 
früher vermutet!) auf Grund der Tatsache, daß die Oxyda- 
tionsprodukte die Latenzzeit der Entwicklung verkürzen, was 
besonders bei Oxyphenolentwicklern ausgeprägt ist. Diese 
Vermutung wurde durch eine Reihe von Versuchen mit 
Chinon und Hydrochinon sowie mit Paraaminophenol be- 
stätigt?). 

Die Deutung dieser Erscheinung kann nicht darin gesucht 
werden, daß die Oxydationsprodukte an Silber adsorbiert 
werden, vielmehr konnte Silber als Substanz des latenten 
Bildes ausgeschlosgen werden, da hieran weder Chinon noch 
Hydrochinon adsorbiert werden. Dagegen ließ sich die Ad- 
sorption von Oxydationsprodukten deuten, wenn man das 
Wesen des latenten Bildes darin sieht, daß die durch Licht 
frei gewordenen Elektronen in gewissen Potentialmulden fest- 
gehalten werden?). Trifft dies zu, so müßte bei Befreiung 
dieser Elektronen Chinon wieder desorbiert werden. Unter 
Umständen entsteht sogar Hydrochinon, falls zwei Elektronen 
(eventuell aus einer Potentialmulde) auf eine Chinonmolekel 
übergehen. Eine Befreiung der Elektronen kann durch Be- 
strahlung mit rotem Licht erfolgen (HERSCHEL-Effekt). Zur 
Prüfung dieser Folgerungen wurden nachstehende Versuche 
durchgeführt: 

1. Analog der in ?) beschriebenen Versuchsmethodik wurde 
wäßrige Chinonlösung auf belichtetes AgBr gegeben und im 
Filtrat das restliche Chinon bestimmt. Es wurden 12 bis 14% 
Chinon adsorbiert. Daraufhin wurde erneut eine gleiche Menge 
Chinonlösung gleicher Konzentration auf das AgBr aufgegeben. 
Nun wurde mit rotem Licht bestrahlt. Nach einer gewissen 
Zeit wurde abfiltriert und das Chinon neben Hydrochinon 
bestimmt’), Die Chinonmenge betrug jetzt 106 bis 107% der 
aufgegebenen Menge neben etwa 2% Hydrochinon. Das be- 
deutet, daß von dem zunächst adsorbierten Chinon unter dem 
Einfluß der Rotlichtbestrahlung ein Teil desorbiert und ein 
weiterer kleinerer Teil in Hydrochinon umgewandelt wurde. 

2. Chinonlösung wurde auf belichtetes AgBr gegeben. Das 
AgBr wurde nun mit Rotlicht und anschließend wieder mit 
Weißlicht bestrahlt. Nunmehr wurde die Lösung abfiltriert 
und im Filtrat das Chinon bestimmt. Die adsorbierte Menge 
betrug 9 bis 10%. Also ist das unter dem Einfluß des Rot- 
lichts zunächst desorbierte Chinon bei erneuter Bestrahlung 
mit weißem Licht wieder adsorbiert worden. 

Die oben gezogene Folgerung konnte also durch die Experi- 
mente bestätigt werden. Damit ist eine weitere Begründung 
für die Anschauung über die in ?) entwickelte Theorie des 
latenten Bildes gegeben. Ein ausführlicher Bericht wird dem- 
nächst veröffentlicht. 


Physikalisch-Chemisches Institut, Karl-Marx-Universität, 
Leipzig. E. BRAUER und H. STAUDE. 

Eingegangen am 8. Juli 1954. 

1) STAUDE, H.: Z. wiss. Photogr. 38, 70 (1939). 


*) Braver, E., u. H. Staupe: Z. Elektrochem. 58, 129 (1954). 
3) Braver, E., u. H. Staupe: Z. wiss. Photogr. 48, 16 (1953). 
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Einführung in die Mineralogie (Kristallographie und Petrologie) 


Von Dr. phil. Carl W. Correns, o. ö. Professor der Mineralogie und Petrographie an der Universität Göttin- 
gen. Mit 405 Textabbildungen und 1 Tafel. VIII, 414 Seiten Gr.-8°. 1949. DM38.—; Ganzleinen DM 41.60 


Aus den Besprechungen: ... Es ist geradezu erstaunlich, was auf den 232 Seiten des eigentlichen Lehrbuchtextes alles behandelt wird, 
ohne daß bei aller Knappheit der Formulierung jemals der Eindruck von Flüchtigkeit entsteht. Das setzt einerseits eine wahrhaft überlegene 
Beherrschung des vielfältigen Stoffes voraus und wird andererseits durch einen sehr erfolgreichen Kunstgriff ermöglicht, der die spezielle 
Mineralogie und anderes dafür Geeignete in Tabellen verlegt, die als ,,Anhang‘‘ dem eigentlichen Text angefügt sind... Den Bedürfnissen 
des Geologen ganz besonders gerecht wird das Bestreben des Verfassers, ,,die Grundlagen für eine genetische Betrachtung der Kristalle und 
Gesteine zuliefern‘. Das gilt in gleicher Weise für die physikalisch-chemischen, wie für die geologischen Grundlagen der Mineral- und Gesteins- 
bildung. :Darum kann dieses ausgezeichnete Buch dem Geologen auch eine vollwertige Einführung in die moderne Petrologie sein... 


Grundzüge der allgemeinen Geologie Rihäschau“ 


Von Hans Peter Cornelius, Wien. Herausgegeben von Marta Cornelius-Furlani. Wien. Mit 132 Text- 
abbildungen, VIII, 315 Seiten Gr.-8°. 1953. (Springer-Verlag, Wien.) Steif geheftet DM 24.—; : 
Ganzleinen DM 27.— 


Inhaltsübersicht: Was ist Geologie und wie arbeitet sie? — Die Erde. Der stoffliche Aufbau der Erdrinde. Die Großgliederung der Erd- 

oberfläche. Schwereverhältnisse; Isostasie. Sial und Sima; das Permanenzproblem. Was können wir über das Erdinnere aussagen? Die : 

Meteoriten. Der geologische Zeitbegriff; absolute Zeitrechnung. — Die geologische Wirksamkeit der außenbürtigen Kräfte. Verwitterung . 

und Bodenbildung. Grundwasser und Quellen. Die Tätigkeit des fließenden Wassers. Die lösende Tätigkeit des Wassers. Die Massenbewe- 

gungen. Der Wind als geologischer Faktor. Schnee und Eis und ihre geologische Wirksamkeit. Die Seen. Das Meer. Die Kohlen. — Die 
Bes Zuiueigen der Kräfte des Erdinneren. Die vulkanischen Erscheinungen. Bewegungen und Bau der Erdrinde (Tektonik). — 
hverzeic 


Zur Struktur und Materie der Festkörper 


Diskussionstagung der Sektion für Kristallkunde der Deutschen Mineralogischen Gesellschaft 
am 1.12. Mai 1951 in Frankfurt a. M. Mit 95 Textabbildungen. VIII, 304 Seiten 8°. 1952. DM 28.60 


Inhaltsverzeichnis: Begrüßungsansprache des Sektionsleiters H. O’Daniel-Frankfurt a. M. — Die phänomenologische Symmetrielehre 
in ihrer Anwendung auf den strukturell definierten Kristall-, Fourier- und Pattersonraum. Von P. Niggli-Zürich. — Translationsgruppen 
in n-Dimensionen. Von C. Hermann-Marburg. — Die Verdampfung von Kristallen. Von I. N. Stranski, O. Knacke und G. Wolff-Ber- 
lin. — Die Beobachtung von Kristallkugeln als Forschungsmittel für Oberflächenvorgänge. Von W. Kossel-Tübingen. — Kooperative Fehl- 
ordnung in Kristallen. Von H. Jagodzinski-Marburg. — Der statistische Charakter der Feinstruktur hochmolekularer und kolloider Stoffe. 
Von-R. Hosemann-Berlin. — Über die Existenzbedingungen von Glaszuständen. Von A. Smekal-Graz. — Der Einfluß von Brillouin-Zonen 
auf physikalisch-chemische Eigenschaften von Legierungen. Von H.Witte-Darmstadt. 


Einführung in die Untersuchung der Kristallgitter mit 
Röntgenstrahlen 


Eine elementare Darlegung der Methoden mit Aufgaben. Von Dr. phil. Friedrich Trey, a. o. Professor für 
Physik an der Montanistischen Hochschule Leoben, und Dr. phil. Wilhelm Legat, Assistent an der Lehrkanzel 
i : fiir Physik der Montanistischen Hochschule Leoben. Mit 67 Textabbildungen und 1 Nomogramm. VI, 113 Sei- 

ten 8°. 1954. (Springer-Verlag, Wien.) DM 12.50 


Inhaltsübersicht: Einleitung. Auswahl der Streuzentren fiir die Sekundärstrahlung. Das primäre Parallelstrahlenbiindel. Die verein- 
fachte Konstruktion der Wegdifferenz. Die scharfe Begrenzung der Verstärkungsrichtungen (Sekundärstrahlen). — Das eindimensionale 
Punktgitter oder Liniengitter: Die Sekundärstrahlen bei senkrechter und schiefer Inzidenz der Primärstrahlen. Die geometrische Konstruktion 
der Sekundärstrahlen bei senkrechter und schiefer Inzidenz. Die räumliche Verteilung der Sekundärstrahlen. Das eindimensionale Gitter mit 
Basis. — Das zweidimensionale Punktgitter oder Kreuzgitter: Die Entstehung diskreter Sekundärstrahlen. Die Einführung des Ablenkungs- 
winkels. Der Abstand benachbarter Netzgeraden einer beliebigen Schar. Die Indizierung der Netzgeraden nach Miller, der Sekundärstrahlen 
und der Sekundärstrahlen eines unbekannten Kreuzgitters. Anwendungsbeispiele. Das reziproke Kreuzgitter. Die Anwendung des reziproken 
Gitters. Geometrische Konstruktion der Sekundärstrahlen. — Das dreidimensionale Punktgitter oder Raumgitter: Die Unterteilung der Raum- 
gitter in Netzebenen und in Punktreihen. Die formale Koordination der Wellenlänge mit der Richtung der Primärstrahlen. Das reziproke 
Raumgitter. Die Eigenschaften des reziproken Raumgitters. Vom reziproken Gitter zum Sekundärstrahl. Die Indizierung der Sekundär- 
strahlen. Das La ue-Verfahren. Die Pulvermethode vonDebyeundScherrer. Das Aussehen der Pulverdiagramme. Die Anwendung der Pul- 
veraufnahmen. Die Bestimmung der Art der Elementarzellen im kubischen Raumgitter. Die Drehkristallmethode. Die asymmetrische Methode 
von Straumanis. Das fokussierende Seemann-Bohlin-Verfahren. Die Rückstrahlkammern mit und ohne Fokussierung. Die fokussierende 
Ringfilmkammer von Regler. Die Komp ti thode von Kossel. — Schlußwort. — Anhang: Die günstigen Richtungen der Primär- 

trahl i gegeb 4. Zur Indizierung von Drehkristallaufnahmen. Die Gesamtheit der Sekundärstrahlen einer Drehkristallaufnahme, 
Nomogramm zu den Abbildungen der reziproken Gitter. Trigonometrische Zahlen. — Literaturverzeichnis. 
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Technische Strömungslehre 
Von Dr.-Ing. Bruno Eck, Kéln. Vierte verbesserte Auflage. Mit 407 Abbildungen. X, 422 Seiten Gr.-8°. 
1954. Ganzleinen DM 29.40 


Inhaltsübersicht: I. Hydrostatik: Der statische Druck. Messung des Druckes. Gleichgewicht der Atmosphäre. — II. Bewegungslehre: 
Vergleich mit der Bewegung fester Körper. Allgemeine Bewegungsgleichungen. Kräfte senkrecht zur Strömungsrichtung. Drehung von 
Flüssigkeitsteilchen. Begriff der mittleren Drehung. Behandlung der Flüssigkeit als Kontinuum. Drehungsfreie Bewegung. Drehungsfreie 
Kreisbewegung. Die wirkliche Kreisströmung (der Wirbel). Zirkulation. Das Potential. Energiebetrachtung. Weitere Betrachtungen über 
Wirbelbewegungen. Dicke des Wirbelkernes. Stellen der größten und kleinsten Geschwindigkeiten. Energieaustausch in reibungsfreien Flüs- 
sigkeiten. Quellen und Senken. Graphische Konstruktion von Strömungsbildern. Genauere Verfahren. Besonderheiten der rotationssymme- 
trischen Strömung. Genauere mathematische Betrachtungen. Konstruktion von Strömungsbildern mit Hilfe der Stromfunktion. Experi- 
mentelle Darstellung der reibungsfreien Strömung. Impulssatz. Reibungsfreie Strömung in offenen Rinnen. — IH. Einfluß der Reibung bei 
ablösungsfreien Strömungen: Innere Reibung infolge Zähigkeit. Ähnlichkeitsgesetz. Be leich mit Reibungsglied. Schmiermittel- 
reibung. Strémungsformen. Strömungswiderstand in Rohren. Eingehendere Betrachtung der Turbulenz. Druckverlust in ruhenden Schüt- 
tungen. Rohrreibungswiderstand bei pulsierender Durchflußströmung. Aufwertung. Anlaufstrecke. Strömung in geraden Rohren nichtkreis- 
förmigen Querschnittes. Oberflächenwiderstand. Radscheibenreibung. Vermischung eines freien Strahles (Strahl-Turbulenz). Reichweite 
und Kraftwirkung von freien Strahlen. Isotrope Turbulenz. Der Umschlag. Entstehung der Turbulenz. Turbulente Vermischung in Ver- 
brennungsräumen. — IV. Das Ablösungsproblem: Allgemeines. Ablösung an scharfen Kanten. Ablösung in divergenten Kanälen (Diffusoren). 
Der Naben-Diffusor. Ablösung in rotierenden Kanälen und bei rotierenden Körpern. Dimensionslose Erfassung des Widerstandes. Kugel- 
strömung. Krümmer. Ablösung bei Düsen. Trennung und Vereinigung von Rohrverzweigungen. Ventile und Absperrmittel. Strömungs- 
verluste infolge scharfer Kanten, Kontraktion usw. Unstetige Querschnittserweiterung. Unstetige Rohrverengung. Erzeugung möglichst 
großer DurchfluSwiderstiinde. Labyrinthdichtungen. Formwiderstand, Oberflächenwiderstand. Druckverteilung um Körper bei reibungs- 
freier Strömung, Bewegung im Totwasserraum. Druckverteilung bei Kugeln und Zylindern, Beeinflussung des Widerstandes durch Ausbil- 
dung der Vorderkante. Führt sehr starke Verzögerung immer zur Ablösung? Widerstand von Luftschiffkörpern. Widerstandskörper in ver- 
zögerter Strömung. Widerstand von Fahrzeugen. Winddruck auf Gebäude. Ablösung von Flüssigkeitsstrahlen. Zusammenstellung von 
Widerstandsziffern. Widerstand bei Beschleunigung eines Körpers in einer Flüssigkeit. Die Hauptgesetze der Ablösung (Zusammenstellung). — 
V. Bewegung fester Körper in strémenden Medien: Die Schwebegeschwindigkeit von Kugeln. Praktische Ermittlung der Schwebegeschwindig- 
keit. Bewegung von Staubteilchen in typischen Strömungsfällen. Ausschleudern von Staubteilchen in gekrümmten Bahnen. Ähnlichkeits- 
betrachtungen. Einfluß der Reibung auf die Bewegung in Abscheidern. Windsichtung. Materialbeförderung im senkrechten Steigrohr. Eigen- 
bewegung der Teilchen bei verschiedener Kornverteilung. Pneumatische Förderung in waagerechten Rohren. Gesetzmäßigkeiten für Schwebe- 
körper in der konischen Röhre. Winkler-Schwebebett. — VI. Strömung um Schaufeln und Profile: Fragestellung. Kurze Übersicht über Kraft- 
wirkungen. Bezeichnungen und Darstellungsmethoden. Entstehung der Auftriebskraft. Die unendlich lange Schaufel. Die Schaufel im Gitter- 
verbande. Randeinflüsse (Induzierter Widerstand). Wann ist eine Profilierung von Schaufeln lohhenswert ? — VII. Hilfsmittel zur Vermeidung 
der Ablösung: Grenzschichtabsaugung. Mitbewegte Wand. Ausblasen von Druckluft. Leitschaufeln. — VIII. Kavitation: Allgemeines. Prak- 
tische Auswirkungen. Physikalische Ergänzungen. Erosion durch Tropfenschlag. — IX. Gasdynamik: Bewegungsgesetze für Gase und Dämpfe. 
Physikalische Ableitung der Schallgeschwindigkeit. Technische Ableitung der Schall 'hwindigkeit. Der Machsche Winkel. Die Machsche 
Kennzahl. Allgemeine thermodynamische Beziehungen. Konstruktion ebener Strömungsbilder bei Üb hall hwindigkeit. Der Verdich- 
tungsstoß. Beeinflussung der Grenzschichten durch Verdichtungsstöße. Der 4-StoB. Der X-Stoß (Kondensationsstoß). Lavaldüsen. Einfluß 
der Kompressibilität bei Unterschallströmungen. Tragfl i haften bei Überschallströmungen. Vorgänge in der Nähe der Schallgeschwin- 
digkeit. — X. Strömungstechnische Messungen: Druckmeßgeräte. Messung von Druck und Geschwindigkeit in offener Strömung. Feststellung 
der Strömungsrichtung mit St äten. Messung mit Düsen, Blenden und Venturirohren. Staubmessungen. Gefäßmessungen. Überfall- 
messungen. Direkt anzeigende Durchflußmesser. Im Flüssigkeitsstrom sich drehende Meßgeräte. Experimentelle Möglichkeiten zur Sicht- 
barmachung von Strömungen. — Literaturverzeichnis. — Namen- und Sachverzeichnis. 
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Einführung in die theoretische Gasdynamik 
Von Dr. Robert Sauer, o. Professor für Mathematik und analytische Mechanik an der Technischen Hoch- 
schule München. Zweite Auflage. Mit 107 Textabbildungen. VIII, 174 Seiten Gr.-8°. 1951. DM 16.50 


Das starke Interesse, das die erste Auflage des vorliegenden Buches auch im Ausland gefunden hat, ließ bald das Bedürfnis nach einer zweiten 
Auflage entstehen. Es wendet sich wieder in erster Linie an den Ingenieur, um ihn in einer anschaulichen, dem ingenieurmäßigen Denken 
angepaßten Darstellungsweise in die mathematische Behandlung der stationären Strömungen bei hohen Geschwindigkeiten, bei denen die 
Dichte nicht mehr als konstant angesehen werden darf, einzuführen. 

Die zweite Auflage ist gegenüber der ersten beträchtlich erweitert. Während in der ersten Auflage fast ausschließlich wirbelfreie Strömungen 
behandelt wurden, enthält die neue Auflage eine ausführliche Darstellung des Charakteristikenverfahrens auch für nicht wirbelfreie Überschall- 
strömungen. Außerdem werden in einem neu hinzugekommenen Abschnitt dreidimensionale Probleme (Überschallströmungen und Drehkörper 
mit Anstellwinkel, Überschallströmungen um Tragflügel endlicher Spannweite), die für praktische Anwendungen wichtig sind, erörtert. In 
den übrigen Teilen wurde das Buch sorgfältig überarbeitet und an vielen Stellen unter Berücksichtigung neuer Ergebnisse ergänzt. 


Gasdynamik 


Von Dr. Klaus Oswatitsch, Dozent an iii Königl.-Technischen Hochschule in Stockholm, früherer wissen- 
schaftlicher Mitarbeiter am Kaiser-Wilhelm- (Max-Planck-) Institut für Strömungsforschung in Göttingen. 

Mit 300 Textabbildungen und 3 Tafeln. XIII, 456 Seiten Gr.-8°. 1952. (Springer-Verlag, Wien.) 
Ganzleinen DM 78.— 
Inhaltsübersicht: Thermodynamik. — Stationäre und instationäre Fadenströmung. — Allgemeine Gleichungen und Sätze. — Spezielle 
Anwendungen der Integralsätze. — Allgemeine Gleichungen und spezielle, exakte Lösungen für stationäre reibungslose Strömung. — Statio- 
näre, reibungsfreie, ebene und achsensymmetrische Unterschallströmung. — Stationäre, reibungsfreie, ebene und achsensymmetrische Uber- 


schallströmung. — Stationäre, reibungsfreie, schallnahe Strömungen. — Spezielle stationäre und instationäre räumliche Strömungen. — Strö- 
mungen mit Reibung. — Überblick über die Versuchstechnik, Analogien. — Namen- und Sachverzeichnis. 
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